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Allgemeine Vorbemerkungen
Die Schmelzpunkte wurden mit einer elektrisch beheizten Schmelzpunktapparatur
Bock-Monoskop VS bestimmt und sind unkorrigiert.
Die spezifischen Drehwerte wurden mit einem Perkin-Elmer Polarimeter 241 bei einer
Wellenlänge von 589 nm (Na-D-Linie) bestimmt. Die Messungen wurden bei 20 °C
durchgeführt.
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern AC-300 oder WM-
300 der Fa. Bruker bei 300 MHz bzw. 75.5 MHz am Institut für Organische Chemie der
TU Darmstadt aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm (δ-Skala)
mit Tetramethylsilan bei Messungen in CDCl3 bzw. Natrium-2,2,3,3-tetradeutero-3-
trimethylsilylpropionat (δH,C = 0.00) in D2O als internem Standard angegeben.
Die Signalmultiplizitäten (s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, sext =
Sextett, m = Multiplett, b = verbreitertes Signal als Präfix bzw. in Kombination mit
Multiplizitäten), Intensitäten und strukturellen Zuordnungen sind in Klammern
angegeben. Hierbei erfolgte die Bezeichnung der Kohlenhydratringe von Di- und
Oligosacchariden, beginnend von dem aglyconischen Ende, mit kleinen, lateinischen,
hochgestellten Buchstaben. Die Kopplungskonstanten sind in Hertz (Hz) angegeben und
am Ende der 1H-NMR-Daten aufgelistet, sofern eine Strukturzuordnung der
Ringprotonen möglich war. Alle anderen Kopplungskonstanten sind in Verbindung mit
dem jeweiligen Signal angegeben.
Die Auswertung der 1H-NMR-Spektren erfolgte nach erster Ordnung. Die
Signalzuordnung der 1H- und 13C-NMR-Spektren gelang unter Verwendung von DEPT-,
1H/1H- und 1H/13C-korrelierter Spektren sowie TOCSY- und SELTOCSY-Messungen.
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Die Massenspektren wurden mit den Spektrometern MAT 311 (Datensystem SS-100
MS) und MAT 212 der Fa. Varian oder Esquire LC der Fa. Bruker an der TU Darmstadt
aufgenommen. Die Ionisierung erfolgte durch Felddesorption (FD) oder Elektrospray-
Ionisation (ESI); die Angaben der Masse/Ladungsverhältnisse (m/z) beziehen sich auf
atomare Masseneinheiten.
Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des Instituts für
Organische Chemie der TU Darmstadt mit einem Perkin-Elmer 240 Elemental Analyser
durchgeführt; bestimmt wurden die Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff. Alle
Angaben sind Molprozente, die Molmassen besitzen die Dimension [g/mol].
Dünnschichtchromatographische Untersuchungen zur Kontrolle des Reaktions-
verlaufes und der Reinheit der Produkte wurden mit Kieselgel 60 F254-Fertigplatten der
Fa. Merck, Darmstadt, durchgeführt. Die Substanzflecken wurden hierbei durch
Fluoreszenz der Substanzen im UV-Licht (254 nm) und/oder Besprühen mit 50proz.
Schwefelsäure und Erhitzen auf 150 °C detektiert.
Säulenchromatographische Reinigungen sowie Trennungen wurden an Kieselgel 60
(Korngröße 0.063-0.200 mm) der Fa. Fluka durchgeführt. Angaben über die jeweiligen
Elutionsmittel sind im Text vermerkt. Die Lösungsmittel wurden unter vermindertem
Druck bei einer Badtemperatur von 40 °C entfernt.
Alle Reaktionen wurden unter einer inerten Atmosphäre durchgeführt, wobei
absolutierte Lösungsmittel zum Einsatz kamen. In den Umsetzungen der pMP-
Galactoside zu den entsprechenden Thioglycosiden wurde BF3·OEt2 der Fa. Fluka
(purum; säurefrei) verwendet.
Mein Dank gilt Frau K. Jungk, Frau R. Lewerenz und Frau C. Rudolph sowie den Herren
Dr. S. Braun, M. Fischer, K. O. Runzheimer und Prof. Dr. H. J. Veith für die
Durchführung der analytischen und spektroskopischen Messungen am Institut für
Organische Chemie der TU Darmstadt.
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Allgemeine Glycosylierungsvorschrift A für Thioglycosid-Donoren:
Eine Lösung des entsprechenden Thioglycosids (2 Eq.) und Akzeptors (1 Eq.) in CH2Cl2
(10 mL/mmol Akzeptor) wird mit DTBMP (6 Eq.) und frisch geglühtem Molekularsieb
(4 Å, 3 g/mmol Akzeptor) versetzt und 15 min gerührt. Danach wird MeOTf (4 Eq.)
zugetropft und das Rühren 16 h fortgesetzt. Nach Verdünnen mit CH2Cl2 wird die
Mischung abfiltriert, mit ges. NaHCO3-Lösung (2 x) gewaschen, getrocknet (MgSO4),
und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
Allgemeine Glycosylierungsvorschrift B für Sulfoxid-Donoren:
Zu einer Lösung des entsprechenden Sulfoxids (2 Eq.) und DTBMP (6 Eq.) in CH2Cl2
(20 mL/mmol Donor) wird Tf2O (1.2 Eq.) bei -78 °C gegeben. Nach 10 min Rühren bei -
60 °C gibt man eine Lösung des Akzeptors (1 Eq.) in CH2Cl2 (10 mL/mmol Akzeptor)
tropfenweise zu und läßt die Mischung langsam auf 0 °C erwärmen (1 h). Die Reaktion
wird anschließend durch Zugabe von ges. NaHCO3-Lösung gestoppt und die organische
Phase mit ges. NaHCO3-Lösung (2 x) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und das
Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
(1) Allyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-β-D-galactopyranosid (20):
Zu einer gekühlten Lösung (Eisbad) von 1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-β-D-galacto-
pyranose[93] (19, 10.0 g, 25.6 mmol) in CH2Cl2 (30 mL) wird HBr in Eisessig (33%, 25
mL, 143 mmol) gegeben und anschließend 30 min bei Raumtemperatur gerührt. Nach
Verdünnen mit CH2Cl2 (100 mL) schüttet man die Mischung auf Eiswasser und wäscht
die organische Phase mit ges. NaHCO3-Lösung (2 x 150 mL) und ges. NaCl-Lösung (2 x
100 mL). Die nach Trocknen (MgSO4) und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum
(Wasserbadtemperatur 30 °C) erhaltene sirupöse Acetobromgalactose wird ohne weitere
Aufreinigung direkt in CH3CN (55 mL) gelöst, mit Allylalkohol (3.5 mL, 51.2 mmol)
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und frisch geglühtem Molekularsieb (3 Å, 6 g) versetzt und 2 h bei Raumtemperatur
gerührt. Nach Zugabe von Ag2CO3 (14.1 g, 51.2 mmol) und 3 h Rühren verdünnt man
mit CH2Cl2 (100 mL), filtriert durch Kieselgur und engt im Vakuum ein. Die
säulenchromatographische Auftrennung (Toluol/EtOAc 5:1) des erhaltenen Rückstandes
ergibt Allylgalactosid 20 (9.15 g, 92%) als hellgelben Sirup, Rf = 0.29, Toluol/EtOAc
5:2.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.98, 2.05, 2.06, 2.15 (4 s, je 3 H, 4 CH3), 3.93 (dt, 1
H, 5-H), 4.08-4.22 (m, 3 H, 6-H2, CHaHbCH=CH2), 4.32-4.39 (m, 1 H, CHaHbCH=CH2),
4.53 (d, 1 H, 1-H), 5.03 (dd, 1 H, 3-H), 5.18-5.32 (m, 3 H, 2-H, CH2CH=CH2),         5.39
(dd, 1 H, 4-H), 5.80-5.91 (m, 1 H, CH2CH=CH2); J1,2 = 7.9, J2,3 =                      10.4, J3,4
= 3.4, J4,5 = 1.0, J5,6 = 6.6 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.4, 20.5, 20.6 (CH3), 61.2 (C-6), 77.0 (C-4), 69.0
(C-2), 69.8 (CH2CH=CH2), 70.8 (C-3), 100.0 (C-1), 117.3 (CH2CH=CH2), 133.3
(CH2CH=CH2), 169.2, 169.9, 170.1, 170.2 (4 COMe).
(2) Allyl-β-D-galactopyranosid (21):
Eine Lösung des Tetraacetats 20 (19.4 g, 50 mmol) in MeOH (100 mL) wird mit NaOMe
(0.5 M in MeOH, 5 mL, 2.5 mmol) versetzt und 4 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach
der Neutralisation mit saurem Ionentauscher (Amberlite IR 120, H+-Form) wird filtriert
und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das als farbloser, amorpher Feststoff
erhaltene 21 (11.0 g, quant.) kann anschließend ohne weitere Reinigung
umgesetzt werden.
1H-NMR (300 MHz, MeOD): δ = 3.45-3.50 (m, 2 H, 3-H, 5-H), 3.54 (dd, 1 H, 2-H),
3.73-3.79 (m, 2 H, 6-H2), 3.84 (dd, 1 H, 4-H), 4.11-4.18 (m, 1 H, CHaHbCH=CH2), 4.27
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(d, 1 H, 1-H), 4.34-4.41 (m, 1 H, CHaHbCH=CH2), 5.13-5.37 (m, 2 H, CH2CH=CH2),
5.90-6.03 (m, 1 H, CH2CH=CH2); J1,2 = 7.4, J2,3 = 9.7, J3,4 = 3.2, J4,5 = 1.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, MeOD): δ = 62.9 (C-6), 70.7 (C-4), 71.4 (CH2CH=CH2), 73.0
(C-2), 75.4 (C-3), 77.1 (C-5), 104.4 (C-1), 117.9 (CH2CH=CH2), 136.3 (CH2CH=CH2).
(3) Allyl-3-O-benzyl-β-D-galactopyranosid (24):
Eine Suspension des nach Versuch (2) erhaltenen Allylgalactosids 21 (1.10 g, 5 mmol)
und Bu2SnO (1.25 g, 5 mmol) in Toluol (50 mL) wird 16 h am Wasserabscheider erhitzt.
Nach Verringerung des Reaktionsvolumens auf ca. 10 mL gibt man Benzylbromid (1.8
mL, 15 mmol) und Bu4NBr (1.6 g, 5 mmol) zu und erhitzt die Mischung 24 h bei 90 °C.
Chromatographie (EtOAc) des nach Einengen im Vakuum erhaltenen Rückstandes ergibt
24 als hellgelben Sirup (0.79 g, 51%), der noch durch Nebenprodukte verunreinigt ist,
Rf = 0.41, EtOAc. Eine analytisch Probe kann durch Einengen chromatographisch reiner
Fraktionen erhalten werden, [α]D = -6.8 (c = 0.98, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.74 (bs, 3 H, 3 OH), 3.41 (dd, 1 H, 3-H), 3.44 (t, 2 H,
5-H), 3.80 (dd, 1 H, 6-Ha), 3.82 (dd, 1 H, 2-H), 3.91 (dd, 1 H, 6-Hb), 3.99 (dd, 1 H, 4-H),
4.10-4.16 (m, 1 H, CHaHbCH=CH2), 4.29 (d, 1 H, 1-H), 4.34-4.40 (m, 1 H,
CHaHbCH=CH2), 4.73 (s, 2 H, CH2Ph), 5.18-5.33 (m, 2 H, CH2CH=CH2), 5.87-6.00 (m,
1 H, CH2CH=CH2), 7.26-7.39 (m, 5 H, aromatische H); J1,2 = 7.7, J2,3 = 9.5, J3,4 = 3.3,
J5,6 = 6.4, J6,6 = 11.6 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 62.1 (C-6), 66.9 (C-4), 70.2 (CH2CH=CH2), 70.8
(C-2), 72.1 (CH2Ph), 74.3 (C-5), 80.2 (C-3), 102.1 (C-1), 117.9 (CH2CH=CH2), 133.9
(CH2CH=CH2), 127.9, 128.0, 128.5, 137.6 (aromatische C).
MS (FD): m/z = 311 [M+].
Experimenteller Teil 107
(4) Allyl-4,6-O-benzyliden-β-D-galactopyranosid (23):
Zu einer Suspension des nach Versuch (2) erhaltenen Allylgalactosids 21 (11.0 g,
50 mmol) in CH3CN (100 mL) gibt man Benzaldehyd-dimethylacetal (9.0 mL, 60 mmol)
und eine katalytische Menge an TsOH·H2O und läßt 24 h bei Raumtemperatur rühren.
Nach Zugabe von Et3N (0.5 mL) wird im Vakuum eingeengt und der erhaltene
Rückstand aus CH2Cl2/Cyclohexan kristallisiert: 23 (13.1 g, 85%) als farblose Kristalle,
Schmp. 169-170 °C.  Rf = 0.11, Toluol/EtOAc 1:1.  [α]D = -46.0 (c = 0.97, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.55-2.95 (b, 2 H, 2-OH, 3-OH), 3.39-3.43 (m, 1 H,
5-H), 3.65 (dd, 1 H, 3-H), 3.76 (dd, 1 H, 2-H), 4.03 (dd, 1 H, 6-Ha), 4.08-4.15 (m, 2 H,
4-H, CHaHbCH=CH2), 4.27-4.32 (m, 1 H, 6-Hb), 4.31 (d, 1 H, 1-H), 4.38-4.45 (m, 1 H,
CHaHbCH=CH2), 5.18-5.35 (m, 2 H, CH2CH=CH2), 5.51 (s, 1 H, CHPh), 5.89-6.02 (m,
1 H, CH2CH=CH2), 7.26-7.51 (m, 5 H, aromatische H); J1,2 = 7.6, J2,3 = 9.6, J3,4 = 3.8,
J5,6a = 1.8, J6,6 = 12.5 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 66.7 (C-5), 69.2 (C-6), 70.1 (CH2CH=CH2), 71.6
(C-2), 72.7 (C-3), 73.4 (C-4), 101.4 (CHPh), 101.7 (C-1), 117.9 (CH2CH=CH2), 133.9
(CH2CH=CH2), 126.4, 128.2, 129.2, 137.6 (aromatische C).
MS (FD): m/z = 308 [M+].
(5) Allyl-3-O-benzyl-4,6-O-benzyliden-β-D-galactopyranosid (25):
a) ausgehend von dem 3-O-Benzyl-Ether 24:
Das nach Versuch (3) erhaltene Rohprodukt von 24 (0.62 g, 2 mmol) wird in DMF
(10 mL) gelöst und mit Benzaldehyd-dimethylacetal (0.45 mL, 3 mmol) versetzt. Nach
Zugabe von TsOH·H2O (20 mg) wird die Mischung 2 h am Rotationsverdampfer bei
50 mbar auf 60 °C erhitzt. Anschließend verdünnt man mit CH2Cl2 (100 mL) und wäscht
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mit ges. NaHCO3-Lösung (50 mL). Die Kristallisation des nach Trocknen (MgSO4) und
Einengen erhaltenen Rückstandes aus CH2Cl2/Cyclohexan ergibt 25 (0.7 g, 88%) als
farblose Kristalle.
b) durch Benzylierung von 23:
Eine Suspension der Benzyliden-Verbindung 23 (8.02 g, 26 mmol) und Bu2SnO (6.47 g,
26 mmol) in Toluol (250 mL) wird 16 h am Wasserabscheider erhitzt. Nach
Verringerung des Reaktionsvolumens auf ca. 20 mL gibt man Benzylbromid (9.7 mL,
82 mmol) zu und läßt die Mischung 80 h bei 90 °C rühren. Säulenchromatographie
(Toluol/EtOAc 5:2) des nach Einengen im Vakuum erhaltenen Rückstandes liefert 25
(9.48 g, 91%) als farbloses Pulver.
Schmp. 176-177 °C.  Rf = 0.18, Toluol/EtOAc 2:1.  [α]D = +31.3 (c = 1.03, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.59 (d, 1 H, 2-OH), 3.30-3.33 (m, 1 H, 5-H), 3.48 (dd,
1 H, 3-H), 3.98-4.03 (m, 2 H, 2-H, 6-Ha), 4.04-4.16 (m, 2 H, 4-H, CHaHbCH=CH2), 4.28
(dd, 1 H, 6-Hb), 4.34 (d, 1 H, 1-H), 4.38-4.45 (m, 1 H, CHaHbCH=CH2), 4.74 (s, 2 H,
CH2Ph), 5.18-5.35 (m, 2 H, CH2CH=CH2), 5.45 (s, 1 H, CHPh), 5.91-6.02 (m, 1 H,
CH2CH=CH2), 7.24-7.54 (m, 10 H, aromatische H); J1,2 = 7.8, J2,3 = 9.7, J3,4 = 3.6, J5,6b
= 1.3, J6,6 = 12.3 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 66.8 (C-5), 69.4 (C-6), 70.1 (CH2CH=CH2), 70.2
(C-2), 71.6 (CH2Ph), 73.2 (C-4), 79.3 (C-3), 101.2 (CHPh), 101.8 (C-1), 118.1
(CH2CH=CH2), 134.1 (CH2CH=CH2), 126.5, 128.0, 128.6, 129.0, 137.9, 138.2
(aromatische C).
MS (FD): m/z = 398 [M+].  C23H26O6 (398.45): ber. C 69.33, H 6.58; gef. C 69.22,
H 6.49.
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(6) Allyl-2-O-benzoyl-3-O-benzyl-4,6-O-benzyliden-β-D-galactopyranosid (26):
Eine Lösung des 2-OH-freien 25 (6.38 g, 16 mmol), Pyridin (2.6 mL, 32 mmol) und
DMAP (300 mg, 2.5 mmol) in CH2Cl2 (45 mL) wird mit Benzoylchlorid (2.8 mL,
24 mmol) versetzt und 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend verdünnt man
mit CH2Cl2 (200 mL) und wäscht mit 2 M HCl (100 mL), ges. NaHCO3-Lösung (2 x 100
mL) und ges. NaCl-Lösung (100 mL). Kristallisation des nach Trocknen (MgSO4) und
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhaltenen Rückstandes aus
CH2Cl2/Cyclohexan ergibt 26 (7.7 g, 96%) als farblose Kristalle, Schmp. 174-175 °C. 
Rf = 0.43, Toluol/EtOAc 2:1.  [α]D = +56.8 (c = 1.16, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 3.42-3.44 (m, 1 H, 5-H), 3.79 (dd, 1 H, 3-H), 4.09 (dd,
1 H, 6-Ha), 4.09-4.17 (m, 1 H, CHaHbCH=CH2), 4.29 (d, 1 H, 4-H), 4.32-4.42 (m, 2 H,
6-Hb, CHaHbCH=CH2), 4.63, 4.74 (2 d, je 1 H, CH2Ph), 4.64 (d, 1 H, 1-H), 5.06-5.26 (m,
2 H, CH2CH=CH2), 5.56 (s, 1 H, CHPh), 5.72 (dd, 1 H, 2-H), 5.74-5.86 (m, 1 H,
CH2CH=CH2), 7.17-8.17 (m, 15 H, aromatische H); J1,2 = 8.1, J2,3 = 10.1, J3,4 = 3.6,
J5,6a = 1.5, J6,6 = 12.2 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 66.8 (C-5), 69.3 (CH2CH=CH2), 69.4 (C-6), 70.9
(C-2), 71.0 (CH2Ph), 73.2 (C-4), 76.9 (C-3), 100.1 (C-1), 101.3 (CHPh), 117.3
(CH2CH=CH2), 134.8 (CH2CH=CH2), 126.7, 127.8, 128.3, 128.5, 128.7, 129.1, 129.5,
130.3, 133.1, 134.0, 137.9, 138.0 (aromatische C), 165.3 (COPh).
MS (FD): m/z = 502 [M+].  C30H30O7 (502.56): ber. C 71.70, H 6.02; gef. C 71.73,
H 6.00.
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(7) Allyl-2-O-benzoyl-3,6-di-O-benzyl-β-D-galactopyranosid (22):
Zu einer Lösung der Benzyliden-Verbindung 26 (5.53 g, 11 mmol) in THF (140 mL)
wird NaBH3CN (6.91 g, 110 mmol) und frisch geglühtes Molekularsieb (3 Å, gepulvert,
10 g) bei Raumtemperatur gegeben. Nach 10 min Rühren tropft man unter Kühlung
(Eisbad) eine ges. Lösung von HCl in Et2O bis zum Ende der Gasentwicklung zu und
läßt 20 min bei Raumtemperatur rühren. Die Mischung wird anschließend mit CH2Cl2
(400 mL) verdünnt, durch Kieselgur abgesaugt und der Rückstand mit CH2Cl2 (300 mL)
nachgespült. Die vereinigten Filtrate werden nacheinander mit Wasser (300 mL), ges.
NaHCO3-Lösung (2 x 200 mL) und ges. NaCl-Lösung (200 mL) gewaschen, getrocknet
(MgSO4), und im Vakuum eingeengt. Nachfolgend wird mit MeOH nachgedampft
(3 x 200 mL) und der erhaltene Rückstand anschließend chromatographisch aufgetrennt
(Toluol/EtOAc 5:1): 22 (4.82 g, 87%) als farbloser Sirup, Rf = 0.33, Toluol/EtOAc 2:1.
 [α]D = +26.4 (c = 1.59, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.80 (bs, 1 H, 4-OH), 3.63 (dd, 1 H, 3-H), 3.65-3.72
(m, 1 H, 5-H), 3.78 (dd, 1 H, 6-Ha), 3.86 (dd, 1 H, 6-Hb), 4.04-4.11 (m, 1 H,
CHaHbCH=CH2), 4.14 (d, 1 H, 4-H), 4.27-4.34 (m, 1 H, CHaHbCH=CH2), 4.49, 4.66
(2 d, je 1 H, CH2Ph), 4.54 (d, 1 H, 1-H), 4.60 (s, 2 H, CH2Ph), 5.02-5.21 (m, 2 H,
CH2CH=CH2), 5.50 (dd, 1 H, 2-H), 5.67-5.80 (m, 1 H, CH2CH=CH2), 7.09-8.03 (m,
15 H, aromatische H); J1,2 = 8.0, J2,3 = 9.8, J3,4 = 3.3, J5,6a = 5.8, J5,6b = 6.1, J6,6 = 9.8 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 66.0 (C-4), 69.0 (C-6), 69.4 (CH2CH=CH2), 71.1
(CH2Ph), 71.2 (C-2), 73.5 (C-5), 73.7 (CH2Ph), 78.3 (C-3), 99.9 (C-1), 117.1
(CH2CH=CH2), 133.7 (CH2CH=CH2), 126.8, 127.6, 127.7, 128.3, 128.4, 128.5, 129.8,
130.0, 137.1, 137.9 (aromatische C), 165.4 (COPh).
MS (FD): m/z = 504 [M+].  C30H32O7 (504.58): ber. C 71.41, H 6.39; gef. C 71.31,
H 6.34.
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(8) Allyl-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-2-O-benzoyl-3,6-di-O-
benzyl-β-D-galactopyranosid (33):
Die Glycosylierung von Thioglycosid 30[100d] (352 mg, 0.8 mmol) und Akzeptor 22
(202 mg, 0.4 mmol) wird entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A
durchgeführt. Die chromatographische Auftrennung des Rückstandes (Toluol/EtOAc
6:1) ergibt eine Fraktion (227 mg, Rf = 0.32, Toluol/EtOAc 4:1), die aus Disaccharid 33
und dem entsprechenden Orthoester 35 in einem Verhältnis von 1.5:1 (laut 1H-NMR)
besteht. Kristallisation dieser Mischung aus EtOAc/Cyclohexan liefert reines 33
(110 mg, 33%) als farblose Kristalle, Schmp. 129-130 °C.  [α]D = +11.0 (c = 0.68,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.98, 2.00, 2.14, 2.15 (4 s, je 3 H, 4 CH3), 3.61-3.66
(m, 2 H, 3a-H, 5a-H), 3.69-3.78 (m, 2 H, 5b-H, 6a-Ha), 3.82 (dd, 1 H, 6a-Hb), 4.01-4.14
(m, 3 H, 6b-H2, CHaHbCH=CH2), 4.20 (d, 1 H, 4a-H), 4.25-4.31 (m, 1 H,
CHaHbCH=CH2), 4.53 (d, 1 H, 1a-H), 4.55, 4.61 (2 d, je 1 H, CH2Ph), 4.58 (s, 2 H,
CH2Ph), 4.90 (d, 1 H, 1b-H), 5.00 (dd, 1 H, 3b-H), 5.02-5.21 (m, 2 H, CH2CH=CH2),
5.24 (dd, 1 H, 2b-H), 5.36 (d, 1 H, 4b-H), 5.41 (dd, 1 H, 2a-H), 5.68-5.81 (m, 1 H,
CH2CH=CH2), 7.17-7.60, 7.99-8.02 (2 m, 15 H, aromatische H); J1a,2a = 7.9, J2a,3a =
10.0, J3a,4a = 2.6, J5a,6a(a) = 5.8, J5a,6a(b) = 5.9, J6,6 = 10.0, J1b,2b = 7.9, J2b,3b = 10.6, J3b,4b =
3.1 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.7, 20.8 (4 CH3), 61.2 (C-6b), 67.1 (C-4b), 68.9
(C-2b), 69.0 (CH2CH=CH2), 69.5 (C-6a), 70.5 (C-3b), 70.9 (C-5b), 71.4 (C-2a), 72.3
(C-4a), 72.5, 73.7 (2 CH2Ph), 73.8 (C-5a), 79.9 (C-3a), 100.1 (C-1a), 101.2 (C-1b), 117.0
(CH2CH=CH2), 134.0 (CH2CH=CH2), 127.6, 127.7, 128.0, 128.4, 128.5, 129.8, 130.3,
137.5, 138.3 (aromatische C), 165.1 (COPh), 170.1, 170.2, 170.3 (4 COMe);
JC-1a,H = 158.9, JC-1b,H = 163.3 Hz.
MS (FD): m/z = 834 [M+].  C44H50O16 (834.87): ber. C 63.30, H 6.04; gef. C 63.04,
H 5.92.
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(9) Allyl-(2,3,4,6-tetra-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-2-O-benzoyl-3,6-di-O-
benzyl-β-D-galactopyranosid (34):
a) Glycosylierung von 22 mit Thioglycosid 31:
Thioglycosid 31[100e] (487 mg, 0.8 mmol) und Akzeptor 22 (202 mg, 0.4 mmol) werden
wie in der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A beschrieben gekoppelt.
Chromatographische Auftrennung des erhaltenen Rückstandes (Toluol/EtOAc 25:1)
ergibt Disaccharid 34 (192 mg, 48%) als farblosen Sirup.
b) Glycosylierung von 22 mit Sulfoxid 32:
Sulfoxid 32[100e] (500 mg, 0.8 mmol) und Akzeptor 22 (202 mg, 0.4 mmol) werden
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift B umgesetzt. Die Auftrennung
des Rückstandes durch Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 25:1) liefert Disaccharid
34 (225 mg, 56%) als farblosen Sirup.
Rf = 0.51, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = +14.4 (c = 0.75, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.12, 1.18, 1.23, 1.24 (4 s, je 9 H, 4 C(CH3)3),
3.63-3.80 (m, 5 H, 3a-H, 5a-H, 5b-H, 6a-H2), 3.93-4.08 (m, 3 H, 6b-H2, CHaHbCH=CH2),
4.24-4.31 (m, 1 H, CHaHbCH=CH2), 4.38 (d, 1 H, 4a-H), 4.50 (d, 1 H, 1a-H), 4.55-4.66
(m, 4 H, 2 CH2Ph), 5.00-5.18 (m, 3 H, 3b-H, CH2CH=CH2), 5.10 (d, 1 H, 1b-H), 5.23
(dd, 1 H, 2b-H), 5.35 (d, 1 H, 4b-H), 5.42 (dd, 1 H, 2a-H), 5.65-5.78 (m, 1 H,
CH2CH=CH2), 7.17-7.60, 7.99-8.02 (2 m, 15 H, aromatische H); J1a,2a = 7.9, J2a,3a =
10.1, J3a,4a = 2.4, J1b,2b = 7.8, J2b,3b = 10.4, J3b,4b = 2.8 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 26.9, 27.1, 27.2, 27.3 (C(CH3)3), 38.7, 38.8, 38.9,
39.0 (C(CH3)3), 60.8 (C-6b), 66.7 (C-4b), 69.2 (C-2b, CH2CH=CH2), 69.5 (C-6a), 69.6
(C-4a), 70.7 (C-5b), 71.2 (C-3b), 71.7 (C-2a), 72.3 (CH2Ph), 73.9 (C-5a, CH2Ph), 79.7
(C-3a), 99.8 (C-1b), 100.1 (C-1a), 117.0 (CH2CH=CH2), 133.8 (CH2CH=CH2), 127.5,
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127.8, 127.9, 128.3, 128.4, 129.8, 130.2, 132.9, 137.5, 138.2 (aromatische C), 165.0
(COPh), 176.8, 177.0, 177.4, 177.7 (4 COtBu); JC-1a,H = 158.9, JC-1b,H = 165.8 Hz.
MS (FD): m/z = 1003 [M+].  C56H74O16 (1003.19): ber. C 67.05, H 7.43; gef. C 66.95,
H 7.39.
(10) (4-Methoxyphenyl)-3-O-allyl-β-D-galactopyranosid (39):
Eine Suspension des pMP-Galactosids 38[110] (6.87 g, 24 mmol) und Bu2SnO (5.97 g,
24 mmol) in Toluol (150 mL) wird 16 h am Wasserabscheider erhitzt. Nach dem
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird der Rückstand in THF (90 mL)
aufgenommen und mit Bu4NBr (7.74 g, 24 mmol) und Allylbromid (10.1 mL,
120 mmol) versetzt. Nach 8 h Erhitzen unter Rückfluß destilliert man das Lösungsmittel
im Vakuum ab und trennt den erhaltenen Rückstand durch Säulenchromatographie
(Toluol/EtOAc 1:1) auf: 39 (5.78 g, 74%) als farbloses Pulver. Eine analytische Probe
wurde aus EtOAc kristallisiert, Schmp. 138 °C.  Rf = 0.58, CH2Cl2/MeOH 5:1. 
[α]D = -9.0 (c = 1.04, MeOH).
Lit.:[111] Schmp. 139-140 °C.
1H-NMR (CD3OD): δ = 3.41 (dd, 1 H, 3-H), 3.59-3.64 (m, 1 H, 5-H), 3.75-3.81 (m, 5 H,
6-H2, OCH3), 3.88 (dd, 1 H, 2-H), 4.09 (d, 1 H, 4-H), 4.14-4.32 (m, 2 H, CH2CH=CH2),
4.77 (d, 1 H, 1-H), 5.16-5.40 (m, 2 H, CH2CH=CH2), 5.97-6.10 (m, 1 H, CH2CH=CH2),
6.82-6.88, 7.06-7.11 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1,2 = 7.8, J2,3 = 9.7, J3,4 = 3.2 Hz.
13C-NMR (CD3OD): δ = 56.2 (OCH3), 62.6 (C-6), 67.1 (C-4), 71.6 (C-2), 72.0
(CH2CH=CH2), 76.9 (C-5), 82.3 (C-3), 104.2 (C-1), 117.6 (CH2CH=CH2), 136.7
(CH2CH=CH2), 115.6, 119.4, 153.4, 156.8 (aromatische C).
MS (FD): m/z = 326 [M+].  C16H22O7 (326.34): ber. C 58.89, H 6.79; gef. C 58.91,
H 7.02.
(11) (4-Methoxyphenyl)-3-O-allyl-4,6-O-benzyliden-β-D-galactopyranosid (40):
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Zu einer Lösung des 3-O-Allyl-Ethers 39 (6.53 g, 20 mmol) in THF (70 mL) gibt man
Benzaldehyd-dimethylacetal (6.0 mL, 40 mmol) und TsOH·H2O (200 mg). Nach 2 h
Rühren bei Raumtemperatur wird die Mischung mit CH2Cl2 (400 mL) verdünnt und mit
ges. NaHCO3-Lösung (200 mL) und ges. NaCl-Lösung (200 mL) gewaschen. Trocknen
(MgSO4) und Einengen ergibt einen festen Rückstand, der aus CH2Cl2/Cyclohexan
kristallisiert wird: 40 (7.54 g, 91%) als farblose Nadeln, Schmp. 222-224 °C. 
Rf = 0.11, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -20.8 (c = 0.52, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.52 (bs, 1 H, 2-OH), 3.49 (d, 1 H, 5-H), 3.53 (dd, 1 H,
3-H), 3.77 (s, 3 H, OCH3), 4.08 (dd, 1 H, 6-Ha), 4.18 (dd, 1 H, 2-H), 4.19-4.27 (m, 2 H,
CH2CH=CH2), 4.28 (dd, 1 H, 4-H), 4.35 (dd, 1 H, 6-Hb), 4.82 (d, 1 H, 1-H), 5.20-5.37
(m, 2 H, CH2CH=CH2), 5.55 (s, 1 H, CHPh), 5.92-6.03 (m, 1 H, CH2CH=CH2),
6.79-6.84, 7.05-7.09, 7.31-7.37, 7.51-7.54 (4 m, 14 H, aromatische H); J1,2 = 7.8, J2,3 =
9.7, J3,4 = 3.5, J4,5 = 0.7, J5,6a = 1.8, J5,6b = 1.5, J6,6 = 12.4 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 55.7 (OCH3), 66.9 (C-5), 69.3 (C-6), 69.7 (C-2), 70.8
(CH2CH=CH2), 73.0 (C-4), 79.0 (C-3), 101.2 (CHPh), 102.7 (C-1), 117.8
(CH2CH=CH2), 134.8 (CH2CH=CH2), 114.5, 119.4, 126.4, 128.1, 137.6, 151.2, 155.6
(aromatische C).
MS (FD): m/z = 414 [M+].  C23H26O7 (414.45): ber. C 66.66, H 6.32; gef. C 66.28,
H 6.31.
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(12) (4-Methoxyphenyl)-3-O-allyl-4,6-O-benzyliden-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (41):
Eine Lösung der 2-OH freien Verbindung 40 (6.63 g, 16 mmol), Et3N (5.0 mL,
36 mmol), Pivaloylchlorid (3.9 mL, 32 mmol) und DMAP (980 mg, 8 mmol) in CH2Cl2
(200 mL) wird 16 h unter Rückfluß erhitzt und anschließend auf Raumtemperatur
abgekühlt. Nach der Zugabe von MeOH (20 mL) wird 10 min gerührt und die Lösung
mit CH2Cl2 (300 mL) verdünnt. Man wäscht mit ges. NaHCO3-Lösung (3 x 200 mL),
trocknet (MgSO4) und entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. Die Kristallisation des
festen Rückstandes aus CH2Cl2/Cyclohexan liefert 41 (7.65 g, 96%) als farblose
Kristalle, Schmp. 152 °C.  Rf = 0.53, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = +2.5 (c = 0.91,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.22 (s, 9 H, C(CH3)3), 3.49-3.52 (m, 1 H, 5-H), 3.67
(dd, 1 H, 3-H), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 4.05-4.20 (m, 2 H, CH2CH=CH2), 4.10 (dd, 1 H,
6-Ha), 4.31 (d, 1 H, 4-H), 4.35 (dd, 1 H, 6-Hb), 4.91 (d, 1 H, 1-H), 5.15-5.31 (m, 2 H,
CH2CH=CH2), 5.55 (dd, 1 H, 2-H), 5.56 (s, 1 H, CHPh), 5.81-5.94 (m, 1 H,
CH2CH=CH2), 6.75-6.81, 6.94-7.00, 7.27-7.38, 7.53-7.56 (4 m, 14 H, aromatische H);
J1,2 = 8.1, J2,3 = 10.2, J3,4 = 3.5, J4,5 = 0.8, J5,6a = 1.8, J5,6b = 1.5, J6,6 = 12.4 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.3 (C(CH3)3), 38.9 (C(CH3)3), 55.7 (OCH3), 66.9
(C-5), 69.2 (C-6), 69.7 (C-2), 70.8 (CH2CH=CH2), 73.4 (C-4), 77.4 (C-3), 101.2
(CHPh), 101.3 (C-1), 117.5 (CH2CH=CH2), 134.8 (CH2CH=CH2), 114.5, 118.9, 126.7,
128.2, 129.1, 137.7, 151.7, 155.4 (aromatische C), 176.8 (COtBu).
MS (FD): m/z = 498 [M+].  C28H34O8 (498.57): ber. C 67.45, H 6.87; gef. C 67.20,
H 6.86.
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(13) (4-Methoxyphenyl)-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (36):
Die Öffnung des Benzyliden-Acetals von 41 (7.48 g, 15 mmol) wird wie in Versuch (7)
beschrieben durchgeführt. Die anschließende chromatographische Auftrennung des
Rückstandes (Cyclohexan/EtOAc 4:1) ergibt 36 (5.78 g, 77%) als farblosen Sirup,
Rf = 0.42, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -4.6 (c = 0.87, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.22 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.60 (s, 1 H, 4-OH), 3.54 (dd, 1
H, 3-H), 3.73-3.79 (m, 4 H, 5-H, OCH3), 3.81 (dd, 1 H, 6-Ha), 3.88 (dd, 1 H, 6-Hb),
3.99-4.06 (m, 1 H, CHaHbCH=CH2), 4.12-4.24 (m, 2 H, 4-H, CHaHbCH=CH2), 4.60 (s, 2
H, CH2Ph), 4.82 (d, 1 H, 1-H), 5.19-5.31 (m, 2 H, CH2CH=CH2), 5.40 (dd, 1 H, 2-H),
5.79-5.92 (m, 1 H, CH2CH=CH2), 6.74-6.79, 6.95-6.99, 7.26-7.35 (3 m, 14 H,
aromatische H); J1,2 = 8.0, J2,3 = 9.8, J3,4 = 3.3, J5,6a = 6.2, J5,6b = 5.7, J6,6 = 9.7 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.3 (C(CH3)3), 39.0 (C(CH3)3), 55.7 (OCH3), 66.4
(C-4), 69.2 (C-6), 70.2 (C-2), 71.0 (CH2CH=CH2), 73.9 (C-5), 74.0 (CH2Ph), 78.9 (C-3),
101.0 (C-1), 118.1 (CH2CH=CH2), 134.0 (CH2CH=CH2), 114.5, 118.6, 127.9, 128.5,
138.1, 151.6, 155.4 (aromatische C), 177.1 (COtBu).
MS (FD): m/z = 500 [M+].  C28H36O8 (500.59): ber. C 67.18, H 7.25; gef. C 67.17,
H 7.47.
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(14) (4-Methoxyphenyl)-3-O-allyl-4,6-O-(prop-2-enyliden)-β-D-galactopyranosid (42):
Zu einer Lösung des 3-O-Allyl-Ethers 39 (0.65 g, 2 mmol) in THF (10 mL) gibt man
Acrolein-dimethylacetal (0.46 mL, 4 mmol) und TsOH·H2O (50 mg) und läßt die
Mischung 5 h bei Raumtemperatur rühren. Anschließend wird mit CH2Cl2 (100 mL)
verdünnt, mit ges. NaHCO3-Lösung (50 mL) und ges. NaCl-Lösung (50 mL) gewaschen
und getrocknet (MgSO4). Die Kristallisation des nach Einengen im Vakuum erhaltenen
Rückstandes aus EtOH ergibt 42 (0.6 g, 83%) als farblose Kristalle, Schmp. 165-166 °C.
 Rf = 0.74, CH2Cl2/MeOH 20:1.  [α]D = -26.5 (c = 0.86, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.56 (s, 1 H, 2-OH), 3.42-3-44 (m, 1 H, 5-H), 3.49 (dd,
1 H, 3-H), 3.76 (s, 3 H, OCH3), 3.96 (dd, 1 H, 6-Ha), 4.10-4.4.17 (m, 2 H, 2-H, 4-H),
4.21-4.30 (m, 3 H, 6-Hb, CH2CH=CH2), 4.77 (d, 1 H, 1-H), 5.01 (d, 1 H, 3J = 4.8 Hz,
CHCH=CH2), 5.21-5.30 (m, 2 H, CH2CH=CH2), 5.33 (d, 1 H, 3J(Z) = 10.7 Hz,
CHCH=CHaHb), 5.50 (d 1 H, 3J(E) = 17.4 Hz, CHCH=CHaHb), 5.90-6.04 (m, 2 H,
CHCH=CH2, CH2CH=CH2), 6.78-6.83, 7.02-7.08 (2 m, je 2 H, aromatische H);
J1,2 = 7.8, J2,3 = 9.7, J3,4 = 3.5 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 55.6 (OCH3), 66.8 (C-5), 68.8 (C-6), 69.7 (C-2), 70.9
(CH2CH=CH2), 72.6 (C-4), 78.6 (C-3), 100.8 (CHCH=CH2), 102.5 (C-1), 117.9
(CH2CH=CH2), 119.4 (CHCH=CH2), 134.0 (CHCH=CH2), 134.7 (CH2CH=CH2), 114.4,
119.0, 151.3, 155.4 (aromatische C).
MS (ESI): m/z = 387.2 [(M+Na)+].  C19H24O7 (364.39): ber. C 62.63, H 6.64; gef.
C 62.49, H 6.67.
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(15) (4-Methoxyphenyl)-3-O-allyl-2-O-pivaloyl-4,6-O-(prop-2-enyliden)-β-D-galacto-
pyranosid (43):
Eine Lösung der 2-OH freien Verbindung 42 (0.54 g, 1.5 mmol), Et3N (0.63 mL, 4.5
mmol), Pivaloylchlorid (0.37 mL, 3 mmol) und DMAP (60 mg, 0.5 mmol) in CH2Cl2
(200 mL) wird 16 h unter Rückfluß erhitzt und anschließend auf Raumtemperatur
abgekühlt. Danach wird MeOH (5 mL) zugegeben, 10 min gerührt und die Lösung mit
CH2Cl2 (100 mL) verdünnt. Man wäscht mit ges. NaHCO3-Lösung (3 x 50 mL), trocknet
(MgSO4) und entfernt das Lösungsmittels im Vakuum. Die Kristallisation des festen
Rückstandes aus EtOH liefert 43 (0.60 g, 89%) als farblose Kristalle, Schmp. 131-
132 °C.  Rf = 0.31, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -8.0 (c = 0.81, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.21 (s, 9 H, C(CH3)3), 3.46-3-48 (m, 1 H, 5-H), 3.62
(dd, 1 H, 3-H), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.97 (dd, 1 H, 6-Ha), 4.04-4.19 (m, 2 H,
CH2CH=CH2), 4.18 (d, 1 H, 4-H), 4.26 (d, 1 H, 6-Hb), 4.88 (d, 1 H, 1-H), 5.03 (d, 1 H,
3J = 4.7 Hz, CHCH=CH2), 5.16-5.30 (m, 2 H, CH2CH=CH2), 5.31 (d, 1 H, 3J(Z) = 10.4
Hz, CHCH=CHaHb), 5.50 (dd, 1 H, 2-H), 5.51 (d 1 H, 3J(E) = 17.8 Hz, CHCH=CHaHb),
5.81-6.01 (m, 2 H, CHCH=CH2, CH2CH=CH2), 6.75-6.80, 6.92-6.97 (2 m, je 2 H,
aromatische H); J1,2 = 8.0, J2,3 = 10.2, J3,4 = 3.5, J6,6 = 12.4 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.3 (C(CH3)3), 38.8 (C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 66.8
(C-5), 68.7 (C-6), 69.6 (C-2), 70.8 (CH2CH=CH2), 72.9 (C-4), 77.3 (C-3), 100.7
(CHCH=CH2), 101.2 (C-1), 117.4 (CH2CH=CH2), 119.2 (CHCH=CH2), 134.1
(CHCH=CH2), 134.6 (CH2CH=CH2), 114.4, 118.6, 151.6, 155.3 (aromatische C).
MS (FD): m/z = 448 [M+].  C24H32O8 (448.51): ber. C 64.27, H 7.19; gef. C 64.11,
H 7.18.
Experimenteller Teil 119
(16) (4-Methoxyphenyl)-3,6-di-O-allyl-β−D-galactopyranosid (45):
a) durch regioselektive Diallylierung des OH-freien 38:
Zu einer Suspension des pMP-Galactosids 38[110] (13.2 g, 46 mmol) in Toluol (200 mL)
gibt man (Bu3Sn)2O (35 mL, 69 mmol) und erhitzt anschließend 16 h unter Rückfluß am
Wasserabscheider. Nachdem die klare Lösung bis auf ein Volumen von 100 mL
eingeengt wurde, versetzt man anschließend mit Bu4NI (17.0 g, 46 mmol) und
Allylbromid (46.5 mL, 0.55 mol) und rührt 8 h bei 80 °C. Nach Entfernen des
Lösungsmittels im Vakuum ergibt die anschließende Säulenchromatographie
(Toluol/EtOAc 2:1) des Rückstandes Diallylether 45 (12.8 g, 76%) als gelben Sirup.
b) durch regioselektive Allylierung des 3-O-Allyl-Ethers 39:
Eine Suspension des 3-O-Allyl-Ethers 39 (0.98 g, 3 mmol) und (Bu3Sn)2O (1.14 mL,
2.25 mmol) in Toluol (40 mL) wird 16 h unter Rückfluß am Wasserabscheider erhitzt.
Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird der Rückstand erneut in Toluol
(8 mL) aufgenommen und mit Bu4NI (1.10 g, 3 mmol) und Allylbromid (1.5 mL,
18 mmol) versetzt. Die Mischung wird 8 h bei 80 °C erhitzt, anschließend das
Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Sirup säulenchromatographisch
(Toluol/EtOAc 2:1) aufgetrennt, so daß 45 (1.06 g, 96%) als gelber Sirup erhalten wird.
c) durch Depivaloylierung von 46:
Eine Lösung des Dipivaloats 46 (400 mg, 0.75 mmol) in MeOH (15 mL) wird mit
LiOH·H2O (0.63 g, 15 mmol) versetzt und die Suspension 12 h unter Rückfluß erhitzt.
Anschließend wird durch eine Fritte abgesaugt, mit MeOH (20 mL) nachgespült und die
vereinigten Filtrate mit saurem Ionentauscher (Amberlite IR 120, H+-Form) neutralisiert.
Nach Filtration wird eingeengt, das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene
Rückstand chromatographisch (Toluol/EtOAc 2:1) gereinigt: 45 (250 mg, 90%) als
gelber Sirup.
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Rf = 0.40, CH2Cl2/MeOH 20:1.  [α]D = -27.1 (c = 1.0, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.68 (d, 1 H, 4-OH), 2.88 (d, 1 H, 2-OH), 3.45 (dd,
1 H, 3-H), 3.67-3.72 (m, 2 H, 5-H, 6-Ha), 3.76 (s, 3 H, OCH3), 3.78-3.81 (m, 1 H, 6-Hb),
3.97 (dt, 1 H, 2-H), 4.02-4.05 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 4.08 (d, 1 H, 4-H), 4.16-4.28
(m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 4.74 (d, 1 H, 1-H), 5.20-5.37 (m, 4 H, CH2CH=CH2),
5.88-6.03 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 6.78-6.83, 7.00-7.04 (2 m, je 2 H, aromatische H);
J1,2 = 7.9, J2,3 = 9.5, J2,OH = 1.1, J3,4 = 3.4, J4,OH = 2.4 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 55.6 (OCH3), 66.2 (C-4), 68.9 (C-6), 70.5 (C-2),
71.0, 72.6 (2 CH2CH=CH2), 73.8 (C-5), 80.1 (C-3), 102.4 (C-1), 117.3, 118.1 (2
CH2CH=CH2), 134.3, 134.4 (2 CH2CH=CH2), 114.5, 118.7, 151.2, 155.3 (aromatische
C).
MS (FD): m/z = 367 [(M+H)+].  C19H26O7 (366.41): ber. C 62.28, H 7.15; gef.
C 62.46, H 7.02.
(17) (4-Methoxyphenyl)-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β−D-galactopyranosid (37) und
(4-Methoxyphenyl)-3,6-di-O-allyl-2,4-di-O-pivaloyl-β−D-galactopyranosid (46):
Zu einer Lösung des Diols 45 (11.0 g, 30 mmol), Pyridin (4.8 mL, 60 mmol), Et3N
(8.4 mL, 60 mmol) und DMAP (730 mg, 6 mmol) in CH2Cl2 (280 mL) gibt man
Pivaloylchlorid (9.2 mL, 75 mmol) und läßt 30 h bei Raumtemperatur rühren. Die
Mischung wird anschließend mit 2 M HCl (2 x 250 mL) und ges. NaHCO3-Lösung (2 x
250 mL) gewaschen und getrocknet (MgSO4). Der nach Entfernen des Lösungsmittels
im Vakuum erhaltene sirupöse Rückstand wird durch Säulenchromatographie
(Toluol/EtOAc 4:1) aufgetrennt. Zunächst eluiert das 2,4-Dipivaloat 46 (1.60 g, 10%), Rf
= 0.60, Toluol/EtOAc 4:1.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.20, 1.27 (2 s, je 9 H, 2 C(CH3)3), 3.50-3.62 (m, 3 H,
3-H, 6-H2), 3.75 (m, 3 H, OCH3), 4.00-4.02 (m, 1 H, 5-H), 3.82-4.17 (m, 4 H,
2 CH2CH=CH2), 4.87 (d, 1 H, 1-H), 5.12-5.32 (m, 5 H, 2 CH2CH=CH2, 2-H), 5.51 (d,
1 H, 4-H), 5.70-5.92 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 6.76-6.82, 6.92-6.97 (2 m, je 2 H,
aromatische H); J1,2 = 8.2, J3,4 = 3.2, J4,5 = 0.8 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 26.5, 27.2 (2 C(CH3)3), 38.8, 39.1 (2 C(CH3)3), 55.6
(OCH3), 65.9 (C-4), 68.2 (C-6), 70.1 (C-2), 70.5, 72.5 (2 CH2CH=CH2), 73.0 (C-5), 77.4
(C-3), 101.0 (C-1), 117.0, 117.4 (2 CH2CH=CH2), 134.0, 134.3 (2 CH2CH=CH2), 114.5,
118.2, 151.6, 155.4 (aromatische C), 176.8, 177.6 (2 COtBu).
Einengen der Fraktionen mit Rf = 0.27 (Toluol/EtOAc 4:1) liefert das 2-Pivaloat 37 (8.66
g, 64%) als gelben Sirup, [α]D = -11.0 (c = 1.0, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.22 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.57 (bs, 1 H, 4-OH), 3.55 (dd,
1 H, 3-H), 3.72-3.75 (m, 5 H, 5-H, 6-Ha, OCH3), 3.80-3.83 (m, 1 H, 6-Hb), 4.04-4.12 (m,
4 H, 2 CH2CH=CH2), 4.06 (m, 1 H, 4-H), 4.82 (d, 1 H, 1-H), 5.17-5.31 (m, 4 H,
2 CH2CH=CH2), 5.39 (dd, 1 H, 2-H), 5.81-5.95 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 6.73-6.79,
6.92-6.97 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1,2 = 8.1, J2,3 = 9.8, J3,4 = 3.3 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.2 (C(CH3)3), 38.8 (C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 66.2
(C-4), 68.8 (C-6), 70.2 (C-2), 70.9, 72.6 (2 CH2CH=CH2), 73.9 (C-5), 78.9 (C-3), 100.9
(C-1), 117.2, 117.8 (2 CH2CH=CH2), 134.0, 134.5 (2 CH2CH=CH2), 114.5, 118.7,
151.6, 155.3 (aromatische C), 176.9 (COtBu).
MS (FD): m/z = 450 [M+].  C24H34O8 (450.53): ber. C 63.98, H 7.61; gef. C 64.20,
H 7.67.
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(18) (4-Methoxyphenyl)-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3-O-allyl-6-O-
benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (47) und 3,4,6-Tri-O-acetyl-α-D-
galactopyranose-1,2-[(4-methoxyphenyl)-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-d-
galactopyranosid-4-yl]-orthoacetat (Orthoester 48):
Die Kopplung von Thioglycosid 30[100d] (530 mg, 1.2 mmol) mit Akzeptor 36 (300 mg,
0.6 mmol) wird entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A durchgeführt.
Der erhaltene Rückstand wird durch Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 6:1)
aufgetrennt. Zunächst eluiert Orthoester 48 (144 mg, 29%), Rf = 0.27, Toluol/EtOAc 4:1.
 [α]D = +34.9 (c = 0.94, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.20 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.71 (s, 3 H, CH3), 2.06, 2.14,
(2 s, 9 H, 3 CH3), 3.42 (dd, 1 H, 3a-H), 3.61-3.69 (m, 2 H, 5a-H, 6a-Ha), 3.74-3.80 (m,
4 H, 6a-Hb, OCH3), 3.85-3.92 (m, 1 H, CHaHbCH=CH2), 4.07-4.16 (m, 2 H, 6b-H2),
4.18-4.25 (m, 2 H, 4a-H, CH2CH=CH2), 4.30 (dt, 1 H, 5b-H), 4.37 (dt, 1 H, 2b-H),
4.47-4.56 (m, 2 H, CH2Ph), 4.82 (d, 1 H, 1a-H), 5.00 (dd, 1 H, 3b-H), 5.13-5.30 (m, 2 H,
CH2CH=CH2), 5.36-5.42 (m, 2 H, 2a-H, 4b-H), 5.80-5.92 (m, 1 H, CH2CH=CH2), 5.94
(d, 1 H, 1b-H), 6.73-6.79, 6.91-6.98, 7.27-7.38 (3 m, 9 H, aromatische H); J1a,2a = 7.9,
J2a,3a = 10.2, J3a,4a = 2.7, J1b,2b = 5.0, J2b,3b = 6.8, J3b,4b = 3.5, J6,6 = 6.6 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.5, 20.7, 20.8 (3 CH3), 24.0 (C(CH3)(OR)3), 27.2
(C(CH3)3), 38.8 (C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 61.5 (C-6b), 65.8 (C-4b), 67.2 (C-4a), 68.4
(C-6a), 68.8 (C-5b), 70.2 (C-2a), 71.3 (CH2CH=CH2), 71.6 (C-3b), 72.9 (C-2b), 73.4
(C-5a), 73.6 (CH2Ph), 79.4 (C-3a), 97.9 (C-1b), 101.2 (C-1a), 117.0 (CH2CH=CH2), 134.4
(CH2CH=CH2), 120.9 (C(CH3)(OR)3), 114.4, 118.4, 127.7, 128.5, 151.6, 155.3
(aromatische C), 169.9, 170.0, 170.5 (3 COMe), 176.7 (COtBu); JC1a-H = 160.5, JC1b-H =
182.2 Hz.
MS (FD): m/z = 830 [M+].  C42H54O17 (830.88): ber. C 60.71, H 6.55; gef. C 60.95,
H 6.69.
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Anschließend eluiert Disaccharid 47 (214 mg, 43%), Rf = 0.22, Toluol/EtOAc 4:1. 
[α]D = -5.0 (c = 1.09, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.20 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.99, 2.02, 2.14, 2.17 (4 s, je 3
H, 4 CH3), 3.51 (dd, 1 H, 3a-H), 3.70-3.83 (m, 6 H, 5a-H, 6a-H2, OCH3), 3.86 (t, 1 H,
5b-H), 3.99-4.16 (m, 4 H, 6b-H2, CH2CH=CH2), 4.23 (d, 1 H, 4a-H), 4.54-4.61 (m, 2 H,
CH2Ph), 4.79 (d, 1 H, 1a-H), 4.93 (d, 1 H, 1b-H), 5.03 (dd, 1 H, 3b-H), 5.19-5.35 (m, 4 H,
2a-H, 2b-H, CH2CH=CH2), 5.39 (d, 1 H, 4b-H), 5.79-5.93 (m, 1 H, CH2CH=CH2),
6.73-6.79, 6.93-6.97, 7.27-7.38 (3 m, 9 H, aromatische H); J1a,2a = 8.0, J2a,3a = 10.1, J3a,4a
= 2.6, J1b,2b = 7.9, J2b,3b = 10.5, J3b,4b = 3.4, J5b,6b = 6.8 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.6 (4 CH3), 27.2 (C(CH3)3), 38.8 (C(CH3)3), 55.6
(OCH3), 61.3 (C-6b), 67.0 (C-4b), 68.7 (C-2b), 69.5 (C-6a), 70.3 (C-2a), 70.5 (C-5b), 70.9
(C-3b), 71.4 (CH2CH=CH2), 71.8 (C-4a), 73.7 (CH2Ph), 74.0 (C-5a), 79.8 (C-3a), 101.0
(C-1a, C-1b), 117.3 (CH2CH=CH2), 134.0 (CH2CH=CH2), 114.4, 118.4, 127.7, 128.4,
138.2, 151.6, 155.2 (aromatische C), 170.0, 170.3 (4 COMe), 176.5 (COtBu);
JC1a-H = 160.5, JC1b-H = 165.5 Hz.
MS (FD): m/z = 830 [M+].  C42H54O17 (830.88): ber. C 60.71, H 6.55; gef. C 60.92,
H 6.73.
(19) (4-Methoxyphenyl)-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3,6-di-O-allyl-
2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (49) und Orthoester 50:
Thioglycosid 30[100d] (530 mg, 1.2 mmol) und Akzeptor 37 (270 mg, 0.6 mmol) werden
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A gekoppelt. Die
säulenchromatographische Auftrennung (Toluol/EtOAc 5:1) des Rückstandes ergibt eine
einheitliche Fraktion (311 mg, Rf = 0.20, Toluol/EtOAc 4:1) einer 6:1 Mischung des
Disaccharids 49 und des entsprechenden Orthoesters 50 (laut 1H-NMR).
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MS (FD): m/z = 780 [M+].  C38H52O17 (780.82): ber. C 58.45, H 6.71; gef. C 58.55,
H 6.80.
Die NMR-Spektren des Gemisches lassen für Disaccharid 49 die vollständigen
Signalsätze erkennen:
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.19 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.99, 2.01, 2.15, 2.17 (4 s, je 3
H, 4 CH3), 3.51 (dd, 1 H, 3a-H), 3.66-3.71 (m, 2 H, 5a-H, 6a-Ha), 3.75-3.78 (m, 4 H,
6a-Hb, OCH3), 3.87 (t, 1 H, 5b-H), 3.99-4.16 (m, 6 H, 6b-H2, 2 CH2CH=CH2), 4.21 (d, 1
H, 4a-H), 4.79 (d, 1 H, 1a-H), 4.91 (d, 1 H, 1b-H), 5.02 (dd, 1 H, 3b-H), 5.15-5.35 (m, 6
H, 2a-H, 2b-H, 2 CH2CH=CH2), 5.39 (d, 1 H, 4b-H), 5.79-5.98 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2),
6.75-6.81, 6.92-6.97 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1a,2a = 8.0, J2a,3a = 10.2, J3a,4a = 2.6,
J1b,2b = 7.9, J2b,3b = 10.6, J3b,4b = 3.4, J5b,6b = 6.4 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.9, 21.0 (4 CH3), 27.3 (C(CH3)3), 39.0 (C(CH3)3),
55.8 (OCH3), 61.4 (C-6b), 67.2 (C-4b), 68.9 (C-2b), 69.2 (C-6a), 70.5 (C-2a), 70.6 (C-5b),
71.1 (C-3b), 71.6, 72.7 (2 CH2CH=CH2), 71.9 (C-4a), 74.1 (C-5a), 80.0 (C-3a), 101.2
(C-1a, C-1b), 117.2, 117.5 (2 CH2CH=CH2), 134.1, 134.9 (2 CH2CH=CH2), 114.6,
118.8, 151.8, 155.4 (aromatische C), 170.3, 170.5, 170.6 (4 COMe), 176.1 (COtBu).
(20) (4-Methoxyphenyl)-(2,3,4,6-tetra-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3-O-allyl-6-
O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (53):
a) Durch Aktivierung von Thioglycosid 31:
Thioglycosid 31[100e] (730 mg, 1.2 mmol) wird mit Akzeptor 36 (300 mg, 0.6 mmol)
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A gekoppelt. Die nachfolgende
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Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 20:1) des Rückstandes ergibt Disaccharid 53
(384 mg, 64%) als farblosen Hartschaum.
b) Durch Aktivierung von Sulfoxid 32:
Akzeptor 36 (300 mg, 0.6 mmol) wird mit Sulfoxid 32[100e] (750 mg, 1.2 mmol) nach der
allgemeinen Glycosylierungsvorschrift B gekoppelt. Die Säulenchromatographie des
erhaltenen Rückstandes (Toluol/EtOAc 20:1) ergibt Disaccharid 53 (460 mg, 77%) als
farblosen Hartschaum.
Rf = 0.55, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -10.7 (c = 0.96, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.12, 1.18, 1.19, 1.23, 1.24 (5 s, je 9 H, 5 C(CH3)3),
3.57 (dd, 1 H, 3a-H), 3.74-3.80 (m, 6 H, 5a-H, 6a-H2, OCH3), 3.92 (t, 1 H, 5b-H),
3.95-4.18 (m, 4 H, 6b-H2, CH2CH=CH2), 4.37 (d, 1 H, 4a-H), 4.56 (s, 2 H, CH2Ph), 4.78
(d, 1 H, 1a-H), 5.09 (dd, 1 H, 3b-H), 5.13 (d, 1 H, 1b-H), 5.19-5.35 (m, 4 H, 2a-H, 2b-H,
CH2CH=CH2), 5.39 (d, 1 H, 4b-H), 5.80-5.93 (m, 1 H, CH2CH=CH2), 6.73-6.77,
6.93-6.95 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1a,2a = 7.9, J2a,3a = 10.2, J3a,4a = 3.0, J1b,2b = 7.8,
J2b,3b = 10.3, J3b,4b = 3.3 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.1, 27.2, 27.3 (5 C(CH3)3), 38.7, 38.8, 38.9, 39.0 (5
C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 61.1 (C-6b), 66.9 (C-4b), 69.2 (C-2b), 69.4 (C-4a), 69.7 (C-6a),
70.7 (C-2a), 70.9 (C-5b), 71.2 (C-3b), 71.5 (CH2CH=CH2), 73.9 (CH2Ph), 74.2 (C-5a),
79.9 (C-3a), 99.8 (C-1b), 101.1 (C-1a), 117.3 (CH2CH=CH2), 134.0 (CH2CH=CH2),
114.4, 118.4, 127.7, 128.4, 138.3, 151.6, 155.2 (aromatische C), 176.4, 176.6, 177.0,
177.4, 177.8 (5 COtBu); JC1a-H = 160.3, JC1b-H = 165.0 Hz.
MS (FD): m/z = 999 [M+].  C54H78O17 (999.20): ber. C 64.91, H 7.87; gef. C 65.04,
H 7.97.
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(21) (4-Methoxyphenyl)-(2,3,4,6-tetra-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3,6-di-O-
allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (54):
a): Durch Aktivierung von Thioglycosid 31:
Thioglycosid 31[100e] (730 mg, 1.2 mmol) und Akzeptor 37 (270 mg, 0.6 mmol) werden
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A gekoppelt. Die
chromatographische Auftrennung (Toluol/EtOAc 19:1) des Rückstandes liefert
Disaccharid 54 (397 mg, 70%) als farblosen Hartschaum.
b): Durch Aktivierung von Sulfoxid 32:
Akzeptor 37 (270 mg, 0.6 mmol) wird mit Sulfoxid 32[100e] (750 mg, 1.2 mmol)
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift B umgesetzt. Nach
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 20:1) des erhaltenen Rückstandes fällt
Disaccharid 54 (404 mg, 71%) als farbloser Hartschaum an.
Rf = 0.49, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -12.3 (c = 1.08, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.12, 1.19, 1.23, 1.28 (4 s, 45 H, 5 C(CH3)3), 3.57 (dd,
1 H, 3a-H), 3.66-3.72 (m, 3 H, 5a-H, 6a-H2), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.91-3.95 (m, 1 H,
5b-H), 3.96-4.07 (m, 4 H, 6b-Ha, CH2CH=CH2, CHaHbCH=CH2), 4.11-4.18 (m, 2 H,
6b-Hb, CHaHbCH=CH2), 4.35 (d, 1 H, 4a-H), 4.77 (d, 1 H, 1a-H), 5.08 (dd, 1 H, 3b-H),
5.11 (d, 1 H, 1b-H), 5.17-5.33 (m, 6 H, 2a-H, 2b-H, 2 CH2CH=CH2), 5.40 (d, 1 H, 4b-H),
5.80-5.97 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 6.74-6.78, 6.90-6.95 (2 m, je 2 H, aromatische H);
J1a,2a = 7.9, J2a,3a = 10.2, J3a,4a = 3.0, J1b,2b = 7.7, J2b,3b = 10.4, J3b,4b = 3.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.1, 27.2, 27.3 (C(CH3)3), 38.8, 38.9, 39.1
(C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 61.1 (C-6b), 66.8 (C-4b), 69.1 (C-4a, C-6a), 69.3 (C-2b), 70.6
(C-2a), 70.8 (C-5b), 71.2 (C-3b), 71.4, 72.6 (2 CH2CH=CH2), 74.1 (C-5a), 79.7 (C-3a),
Experimenteller Teil 127
99.7 (C-1b), 101.1 (C-1a), 117.1, 117.3 (2 CH2CH=CH2), 134.0, 134.6 (2  CH2CH=CH2),
114.4, 118.3, 151.6, 155.2 (aromatische C), 176.4, 176.8, 177.0, 177.4, 177.8 (5 COtBu).
MS (FD): m/z = 949 [M+].  C50H76O17 (949.14): ber. C 63.27, H 8.07; gef. C 63.35,
H 8.11.
(22) Phenyl-3-O-allyl-1-thio-β-D-galactopyranosid (60):
Eine Suspension des Thioglycosids 59[100d] (8.17 g, 30 mmol) und Bu2SnO (7.47 g,
30 mmol) in Toluol (150 mL) wird 16 h unter Rückfluß am Wasserabscheider erhitzt.
Nach dem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum nimmt man den Rückstand in THF
(120 mL) auf und versetzt mit Bu4NBr (9.67 g, 30 mmol) und Allylbromid (12.7 mL,
150 mmol). Nach 8 h Erhitzen unter Rückfluß wird das Lösungsmittel im Vakuum
abdestilliert und der erhaltene Rückstand durch Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc
1:1) aufgetrennt: 3-O-Allyl-Ether 60 (6.37 g, 68%) in Form farbloser Kristalle, Schmp.
116-118 °C.  Rf = 0.68, CH2Cl2/MeOH 5:1.  [α]D = -18.9 (c = 0.94, MeOH).
1H-NMR (300 MHz, CD3OD): δ = 3.34 (dd, 1 H, 3-H), 3.53 (dt 1 H, 5-H), 3.71 (t, 1 H,
2-H), 3.72 (dd, 1 H, 6-Ha), 3.77 (dd, 1 H, 6-Hb), 4.07 (dd, 1 H, 4-H), 4.12-4.26 (m, 2 H,
CH2CH=CH2), 4.60 (d, 1 H, 1-H), 5.13-5.18, 5.28-5.36 (2 m, je 1 H, CH2CH=CH2),
5.92-6.05 (m, 1 H, CH2CH=CH2), 7.06-7.32, 7.53-7.57 (2 m, 5 H, aromatische H);
J1,2 = 9.8, J2,3 = 9.1, J3,4 = 3.7, J4,5 = 0.8, J5,6 = 6.7, J6,6 = 11.4 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CD3OD): δ = 63.1 (C-6), 67.9 (C-4), 70.5 (C-2), 72.3
(CH2CH=CH2), 80.5 (C-5), 84.0 (C-3), 90.7 (C-1), 117.8 (CH2CH=CH2), 136.9
(CH2CH=CH2), 128.5, 130.3, 132.7, 136.3 (aromatische C).
MS (FD): m/z = 312 [M+].  C15H20O5S (312.39): ber. C 57.67, H 6.45; gef. C 57.74,
H 6.40.
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(23) Phenyl-3-O-allyl-4,6-O-benzyliden-1-thio-β-D-galactopyranosid (61):
3-O-Allyl-Ether 60 (6.25 g, 20 mmol) wird wie in Versuch (11) beschrieben umgesetzt.
Die Kristallisation des erhaltenen Rückstandes aus EtOH liefert 61 (7.53 g, 94%) als
farblose Nadeln, Schmp. 161-162 °C.  Rf = 0.25, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = +14.5
(c = 0.94, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.52 (bs, 1 H, 2-OH), 3.49 (d, 1 H, 5-H), 3.53 (dd, 1 H,
3-H), 3.77 (s, 3 H, OCH3), 4.08 (dd, 1 H, 6-Ha), 4.18 (dd, 1 H, 2-H), 4.19-4.27 (m, 2 H,
CH2CH=CH2), 4.28 (dd, 1 H, 4-H), 4.35 (dd, 1 H, 6-Hb), 4.82 (d, 1 H, 1-H), 5.20-5.37
(m, 2 H, CH2CH=CH2), 5.55 (s, 1 H, CHPh), 5.92-6.03 (m, 1 H, CH2CH=CH2),
6.79-6.84, 7.05-7.09, 7.31-7.37, 7.51-7.54 (4 m, 14 H, aromatische H); J1,2 = 7.8, J2,3 =
9.7, J3,4 = 3.5, J4,5 = 0.7, J5,6a = 1.8, J5,6b = 1.5, J6,6 = 12.4 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 55.7 (OCH3), 66.9 (C-5), 69.3 (C-6), 69.7 (C-2), 70.8
(CH2CH=CH2), 73.0 (C-4), 79.0 (C-3), 101.2 (CHPh), 102.7 (C-1), 117.8
(CH2CH=CH2), 134.8 (CH2CH=CH2), 114.5, 119.4, 126.4, 128.1, 137.6, 151.2, 155.6
(aromatische C).
MS (FD): m/z = 400 [M+].  C22H24O5S (400.49): ber. C 65.98, H 6.04; gef. C 66.15,
H 5.97.
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(24) Phenyl-3-O-allyl-4,6-O-benzyliden-2-O-pivaloyl-1-thio-β-D-galactopyranosid (62):
Das 2-OH freie 61 (6.41 g, 16 mmol) wird entsprechend Versuch (12) pivaloyliert. Die
Kristallisation des Rückstandes aus EtOH ergibt 62 (7.21 g, 93%) als farblose Kristalle,
Schmp. 131-133 °C.  Rf = 0.55, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -7.8 (c = 0.96, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.22 (s, 9 H, C(CH3)3), 3.49-3.52 (m, 1 H, 5-H), 3.67
(dd, 1 H, 3-H), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 4.05-4.20 (m, 2 H, CH2CH=CH2), 4.10 (dd, 1 H,
6-Ha), 4.31 (d, 1 H, 4-H), 4.35 (dd, 1 H, 6-Hb), 4.91 (d, 1 H, 1-H), 5.15-5.31 (m, 2 H,
CH2CH=CH2), 5.55 (dd, 1 H, 2-H), 5.56 (s, 1 H, CHPh), 5.81-5.94 (m, 1 H,
CH2CH=CH2), 6.75-6.81, 6.94-7.00, 7.27-7.38, 7.53-7.56 (4 m, 14 H, aromatische H);
J1,2 = 8.1, J2,3 = 10.2, J3,4 = 3.5, J4,5 = 0.8, J5,6a = 1.8, J5,6b = 1.5, J6,6 = 12.4 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.3 (C(CH3)3), 38.9 (C(CH3)3), 55.7 (OCH3), 66.9
(C-5), 69.2 (C-6), 69.7 (C-2), 70.8 (CH2CH=CH2), 73.4 (C-4), 77.4 (C-3), 101.2
(CHPh), 101.3 (C-1), 117.5 (CH2CH=CH2), 134.8 (CH2CH=CH2), 114.5, 118.9, 126.7,
128.2, 129.1, 137.7, 151.7, 155.4 (aromatische C), 176.8 (COtBu).
MS (FD): m/z = 484 [M+].  C27H32O6S (484.61): ber. C 66.92, H 6.66; gef. C 66.90,
H 6.72.
(25) Phenyl-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-1-thio-β-D-galactopyranosid (63):
Die Öffnung des Benzyliden-Acetals von Thioglycosid 62 (7.48 g, 15 mmol) erfolgt wie
in Versuch (7) beschrieben. Die chromatographische Auftrennung (Cyclohexan/EtOAc
5:1) des erhaltenen Rückstandes ergibt Thioglycosid 63 (4.39 g, 82%) als farblosen
Sirup, Rf = 0.40, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = +3.4 (c = 1.03, CHCl3).
Experimenteller Teil 130
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.25 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.51 (bs, 1 H, 4-OH), 3.64 (dd,
1 H, 3-H), 3.68 (t, 1 H, 5-H), 3.77-3.86 (m, 2 H, 6-H2), 3.95-4.18 (m, 3 H, 4-H,
CH2CH=CH2), 4.58 (s, 2 H, CH2Ph), 4.65 (d, 1 H, 1-H), 5.15-5.29 (m, 3 H, 2-H,
CH2CH=CH2), 5.76-5.90 (m, 1 H, CH2CH=CH2), 7.21-7.51 (m, 10 H, aromatische H);
J1,2 = 10.1, J2,3 = 9.3, J3,4 = 3.3, J4,5 = 0.6, J5,6 = 6.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.2 (C(CH3)3), 38.7 (C(CH3)3), 66.5 (C-4), 68.4
(C-2), 69.3 (C-6), 70.9 (CH2CH=CH2), 73.7 (CH2Ph), 77.4 (C-5), 79.8 (C-3), 87.0 (C-1),
117.9 (CH2CH=CH2), 133.9 (CH2CH=CH2), 127.0, 127.6, 127.8, 128.6, 128.8, 131.9,
133.9, 138.0 (aromatische C), 176.8 (COtBu).
MS (FD): m/z = 486 [M+].  C27H34O6S (486.63): ber. C 66.64, H 7.04; gef. C 66.46,
H 7.11.
(26) Phenyl-4-O-acetyl-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-1-thio-β-D-galactopyranosid (55):
Eine Lösung von Thioglycosid 63 (4.87 g, 10 mmol), Et3N (2.8 mL, 20 mmol), und
DMAP (244 mg, 2 mmol) in CH2Cl2 (40 mL) wird mit Ac2O (1.4 mL, 15 mmol) versetzt
und 2 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach der Zugabe von MeOH (5 mL) setzt man das
Rühren noch weitere 10 min fort und verdünnt anschließend mit CH2Cl2 (100 mL). Die
Lösung wird mit ges. NaHCO3-Lösung (2 x 100 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4)
und im Vakuum eingeengt. Die säulenchromatographische Reinigung des Rückstandes
(Cyclohexan/EtOAc, 7:1) liefert das Acetat 55 (4.92 g, 93%) als farblosen Sirup, Rf =
0.47, Toluol/EtOAc 9:1.  [α]D = -12.7 (c = 1.0, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.24 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.06 (s, 3 H, CH3), 3.51-3.57
(m, 2 H, 3-H, 6-Ha), 3.63 (dd, 1 H, 6-Hb), 3.81 (dt, 1 H, 5-H), 3.85-3.92, 4.10-4.17 (2  m,
je 1 H, CH2CH=CH2), 4.45, 4.58 (2 d, je 1 H, CH2Ph), 4.71 (d, 1 H, 1-H), 5.11-5.24 (m,
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3 H, 2-H, CH2CH=CH2), 5.54 (dd, 1 H, 4-H), 5.71-5.84 (m, 1 H, CH2CH=CH2),
7.23-7.38, 7.45-7.52 (2 m, 10 H, aromatische H); J1,2 = 10.2, J3,4 = 3.3, J4,5 = 0.7,
J5,6 = 6.2, J6,6 = 9.6 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.1 (C(CH3)3), 38.7 (C(CH3)3), 66.5
(C-4), 68.2 (C-6), 68.4 (C-2), 70.7 (CH2CH=CH2), 73.7 (CH2Ph), 76.2 (C-5), 80.0 (C-3),
87.4 (C-1), 117.7 (CH2CH=CH2), 134.0 (CH2CH=CH2), 127.7, 127.9, 128.0, 128.5,
128.9, 131.9, 133.8, 137.6 (aromatische C), 170.3 (COMe), 176.8 (COtBu).
MS (FD): m/z = 528 [M+].  C29H36O7S (528.66): ber. C 65.89, H 6.86; gef. C 65.72,
H 6.97.
(27) Phenyl-4-O-acetyl-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosylsulfoxid
(56):
Zu einer Lösung von Thioglycosid 55 (4.76 g, 9 mmol) in CH2Cl2 (75 mL) wird bei
-78 °C unter Rühren eine Lösung von mCPBA (1.55 g, 9 mmol) in CH2Cl2 (30 mL)
zugetropft. Nach 15 min Rühren bei dieser Temperatur gießt man die Mischung in ges.
NaHCO3-Lösung (200 mL), trennt die organische Phase ab und wäscht mit ges.
NaHCO3-Lösung (100 mL). Trocknen (MgSO4) und Entfernen des Lösungsmittels im
Vakuum ergibt einen festen Rückstand, der durch Säulenchromatographie
(Cyclohexan/EtOAc, 3:1) aufgetrennt wird: Sulfoxid 56 (4.51 g, 92%, 1:1 Mischung der
beiden Diastereomere) als farbloses Pulver.
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Unpolareres Diastereomer: Rf = 0.20, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -85.6 (c = 1.04,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.26 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.00 (s, 3 H, CH3), 3.42-3.50
(m, 2 H, 6-H2), 3.62 (dd, 1 H, 3-H), 3.71 (t, 1 H, 5-H), 3.82-3.89, 4.10-4.17 (2 m, je 1 H,
CH2CH=CH2), 4.16 (d, 1 H, 1-H), 4.34 (dd, 2 H, CH2Ph), 5.12-5.24 (m, 2 H,
CH2CH=CH2), 5.46 (t, 1 H, 2-H), 5.47 (dd, 1 H, 4-H), 5.70-5.83 (m, 1 H, CH2CH=CH2),
7.19-7.65 (m, 10 H, aromatische H); J1,2 = 9.9, J2,3 = 9.4, J3,4 = 3.2, J5,6 = 6.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.2 (C(CH3)3), 38.9 (C(CH3)3), 66.0
(C-4), 66.3 (C-2), 68.0 (C-6), 70.8 (CH2CH=CH2), 73.7 (CH2Ph), 77.5 (C-5), 78.2 (C-3),
91.4 (C-1), 117.8 (CH2CH=CH2), 133.9 (CH2CH=CH2), 125.6, 127.9, 128.0, 128.8,
131.3, 137.6, 139.9 (aromatische C), 170.2 (COMe), 176.3 (COtBu).
Polareres Diastereomer: Rf = 0.16, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -1.5 (c = 0.72, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.26 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.76 (s, 3 H, CH3), 3.23 (dd, 1
H, 6-Ha), 3.47 (dd, 1 H, 6-Hb), 3.54 (dd, 1 H, 3-H), 3.75 (m, 1 H, 5-H), 3.81-3.88,
4.08-4.14 (2 m, je 1 H, CH2CH=CH2), 4.40 (dd, 2 H, CH2Ph), 4.47 (d, 1 H, 1-H), 5.06 (t,
1 H, 2-H), 5.12-5.23 (m, 2 H, CH2CH=CH2), 5.41 (dd, 1 H, 4-H), 5.69-5.82 (m, 1 H,
CH2CH=CH2), 7.23-7.84 (m, 10 H, aromatische H); J1,2 = 10.2, J2,3 = 9.4, J3,4 = 3.1, J4,5
= 0.8, J5,6a = 7.2, J5,6b = 5.6, J6,6 = 9.7 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.4 (CH3), 27.2 (C(CH3)3), 39.0 (C(CH3)3), 65.8
(C-4), 66.5 (C-2), 67.4 (C-6), 70.7 (CH2CH=CH2), 73.8 (CH2Ph), 76.4 (C-5), 78.0 (C-3),
92.7 (C-1), 118.0 (CH2CH=CH2), 133.8 (CH2CH=CH2), 127.1, 128.0, 128.4, 128.6,
131.6, 137.6, 138.4 (aromatische C), 169.7 (COMe), 177.2 (COtBu).
MS (FD): m/z = 544 [M+].  C29H36O8S (544.66): ber. C 63.95, H 6.66; gef. C 64.11,
H 6.76.
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(28) Phenyl-3,6-di-O-allyl-1-thio-β-D-galactopyranosid (64):
Eine Suspension des 3-O-Allyl-Ethers 60 (0.63 g, 2.0 mmol) und (Bu3Sn)2O (0.76 mL,
1.5 mmol) in Toluol (40 mL) wird 16 h unter Rückfluß am Wasserabscheider erhitzt.
Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird der Rückstand erneut in Toluol
(7 mL) aufgenommen und mit Bu4NI (0.74 g, 2.0 mmol) und Allylbromid (0.98 mL,
12 mmol) versetzt. Die Mischung wird anschließend 8 h bei 80 °C erhitzt, im Vakuum
vom Lösungsmittel befreit und der erhaltene Sirup säulenchromatographisch
(Toluol/Aceton 5:1) aufgetrennt: 64 (360 mg, 51%) als farbloser Feststoff, Rf = 0.38,
Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -22.2 (c = 0.99, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.59 (d, 1 H, 4-OH), 2.71 (d, 1 H, 2-OH), 3.39 (dd, 1
H, 3-H), 3.64 (t, 1 H, 5-H), 3.72-3.78 (m, 3 H, 2-H, 6-H2), 4.03-4.08 (m, 3 H, 4-H,
CH2CH=CH2), 4.17-4.22 (m, 2 H, CH2CH=CH2), 4.54 (d, 1 H, 1-H), 5.19-5.34 (m, 4 H,
2 CH2CH=CH2), 5.89-5.95 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 7.23-7.32, 7.48-7.52 (2 m, 5 H,
aromatische H), J1,2 = 9.8, J2,3 = 9.0, J2,OH = 2.3, J3,4 = 3.2, J4,OH = 2.1, J5,6 = 5.7 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 66.5 (C-4), 68.7 (C-2), 69.2 (C-6), 70.9, 72.6 (2
CH2CH=CH2), 77.4 (C-5), 81.3 (C-3), 88.6 (C-1), 117.4, 118.1 (2 CH2CH=CH2), 134.3,
134.4 (2 CH2CH=CH2), 127.8, 129.0, 132.4, 132.5 (aromatische C), 176.8 (COtBu).
MS (FD): m/z = 352 [M+].  C18H24O5S (352.45): ber. C 61.34, H 6.81; gef. C 60.81,
H 6.93.
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(29) Phenyl-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-1-thio-β-D-galactopyranosid (65):
pMP-Galactosid 37 (5.40 g, 12 mmol) wird in 1,2-Dichlorethan (110 mL) gelöst und
anschließend bei Raumtemperatur nacheinander mit Thiophenol (4.9 mL, 48 mmol) und
BF3·OEt2 (0.75 mL, 6.0 mmol) versetzt. Daraufhin läßt man 15 min rühren, wäscht mit
ges. NaHCO3-Lösung (400 mL) und extrahiert die wäßrige Phase mit CH2Cl2 (2 x 100
mL). Nach dem Trocken (MgSO4) der vereinigten organischen Phasen wird das
Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch
(Toluol/EtOAc 6:1) aufgetrennt: Thioglycosid 65 (4.13 g, 79%) als farbloser Sirup,
Rf = 0.38, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = +5.5 (c = 1.0, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.25 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.56 (bs, 1 H, 4-OH), 3.51 (dd,
1 H, 3-H), 3.66 (t, 1 H, 5-H), 3.68-3.82 (m, 2 H, 6-H2), 3.96-4.17 (m, 5 H, 4-H,
2 CH2CH=CH2), 4.65 (d, 1 H, 1-H), 5.16-5.33 (m, 5 H, 2-H, 2 CH2CH=CH2), 5.77-5.97
(m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 7.23-7.32, 7.48-7.52 (2 m, 5 H, aromatische H), J1,2 = 10.2,
J2,3 = 9.3, J3,4 = 3.2, J6,6 = 6.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.2 (C(CH3)3), 38.7 (C(CH3)3), 66.4 (C-4), 68.4
(C-2), 69.0 (C-6), 70.9, 72.6 (2 CH2CH=CH2), 77.3 (C-5), 79.8 (C-3), 87.1 (C-1), 117.3,
117.9 (2 CH2CH=CH2), 133.9, 134.4 (2 CH2CH=CH2), 127.6, 128.8, 131.9, 133.9
(aromatische C), 176.8 (COtBu).
MS (FD): m/z = 436 [M+].  C23H32O6S (436.57): ber. C 63.28, H 7.39; gef. C 63.12,
H 7.33.
(30) Phenyl-4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-1-thio-β-D-galactopyranosid (57):
Thioglycosid 65 (4.36 g, 10.0 mmol) wird entsprechend Versuch (26) acetyliert. Die
nachfolgende chromatographische Trennung (Toluol/EtOAc, 9:1) liefert Acetat 57
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(4.49 g, 94%) als farblosen Sirup, Rf = 0.65, Toluol/EtOAc 4:1. [α]D = +8.1 (c = 1.02,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.25 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.12 (s, 3 H, CH3), 3.50 (dd, 1
H, 6-Ha), 3.56 (dd, 1 H, 3-H) 3.59 (dd, 1 H, 6-Hb), 3.78 (t, 1 H, 5-H), 3.85-4.16 (m, 4 H,
2 CH2CH=CH2), 4.71 (d, 1 H, 1-H), 5.12-5.30 (m, 5 H, 2-H, 2 CH2CH=CH2), 5.52 (dd,
1 H, 4-H), 5.70-5.94 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 7.26-7.32, 7.47-7.53 (2 m, 5 H,
aromatische H); J1,2 = 10.2, J2,3 = 9.7, J3,4 = 3.2, J4,5 = 0.8, J5,6 = 6.2, J6,6 = 9.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.1 (C(CH3)3), 38.7 (C(CH3)3), 66.6
(C-4), 68.3 (C-6), 68.4 (C-2), 70.7, 72.5 (2 CH2CH=CH2), 76.3 (C-5), 77.0 (C-3), 87.3
(C-1), 117.5, 117.7 (2 CH2CH=CH2), 132.0, 133.7 (2 CH2CH=CH2), 127.7, 128.9,
132.0, 133.7 (aromatische C), 170.3 (COMe), 176.8 (COtBu).
MS (FD): m/z = 478 [M+].  C25H34O7S (478.60): ber. C 62.74, H 7.16; gef. C 62.55,
H 7.28.
(31) Phenyl-4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosylsulfoxid (56):
Die Oxidation des Thioglycosids 55 (4.55 g, 9.5 mmol) wurde nach Versuch (27)
durchgeführt. Chromatographische Auftrennung des Rückstandes (Cyclohexan/EtOAc,
2:1) ergibt Sulfoxid 56 (4.95 g, 84%, 1:1 Mischung beider Diastereomere, 1H-NMR) als
farbloses Pulver.
Unpolareres Diastereomer: Schmp. 141-142 °C.  Rf = 0.24, Cyclohexan/EtOAc, 2:1.
 [α]D = -2.4 (c = 1.0, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.27 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.07 (s, 3 H, CH3), 3.41 (dd, 1
H, 6-Ha), 3.45 (dd, 1 H, 6-Hb), 3.63 (dd, 1 H, 3-H), 3.66 (t, 1 H, 5-H), 3.72-3.82 (m, 2 H,
CH2CH=CH2), 3.83-4.00, 4.05-4.17 (2 m, je 1 H, CH2CH=CH2), 4.15 (d, 1 H, 1-H),
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5.13-5.24 (m, 4 H, 2 CH2CH=CH2), 5.46 (dd, 1 H, 4-H), 5.49 (t, 1 H, 2-H), 5.67-5.82
(m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 7.48-7.52, 7.61-7.68 (2 m, 5 H, aromatische H); J1,2 = 10.0,
J2,3 = 9.9, J3,4 = 3.2, J4,5 = 1.0, J5,6a = 6.3, J5,6b = 5.8, J6,6 = 10.2 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.1 (C(CH3)3), 38.8 (C(CH3)3), 65.8
(C-4), 66.3 (C-2), 67.9 (C-6), 70.7, 72.3 (2 CH2CH=CH2), 77.5 (C-5), 78.0 (C-3), 91.3
(C-1), 117.5, 117.9 (2 CH2CH=CH2), 133.8, 134.1 (2 CH2CH=CH2), 125.5, 128.8,
131.3, 134.1 (aromatische C), 170.2 (COMe), 176.3 (COtBu).
Polareres Diastereomer: Schmp. 116-117 °C.  Rf = 0.18, Cyclohexan/EtOAc, 2:1. 
[α]D = +4.3 (c = 1.0, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.27 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.81 (s, 3 H, CH3), 3.20 (dd, 1
H, 6-Ha), 3.43 (dd, 1 H, 6-Hb), 3.57 (dd, 1 H, 3-H), 3.74 (t, 1 H, 5-H), 3.84-4.15 (m, 4 H,
2 CH2CH=CH2), 4.49 (d, 1 H, 1-H), 5.05 (t, 1 H, 2-H), 5.13-5.25 (m, 4 H,
2 CH2CH=CH2), 5.39 (dd, 1 H, 4-H), 5.69-5.86 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 7.47-7.56,
7.80-7.86 (2 m, 5 H, aromatische H); J1,2 = 10.3, J2,3 = 9.4, J3,4 = 3.0, J5,6a = 7.0, J5,6b =
5.6, J6,6 = 9.8 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.3 (CH3), 27.1 (C(CH3)3), 38.9 (C(CH3)3), 65.6
(C-4), 66.3 (C-2), 67.1 (C-6), 70.5, 72.4 (2 CH2CH=CH2), 76.1 (C-5), 77.7 (C-3), 92.4
(C-1), 117.6, 118.0 (2 CH2CH=CH2), 133.6, 134.1 (2 CH2CH=CH2), 127.0, 128.2,
131.6, 138.0 (aromatische C), 169.6 (COMe), 177.1 (COtBu).
MS (FD): m/z = 494 [M+].  C25H34O8S (494.60): ber. C 60.71, H 6.93; gef. C 60.58,
H 6.99.
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(32) (4-Methoxyphenyl)-(4-O-acetyl-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galacto-
pyranosyl)-(1→4)-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (66):
a) bei Verwendung von Thioglycosid 55:
Akzeptor 36 (300 mg, 0.6 mmol) wird mit Thioglycosid 55 (630 mg, 1.2 mmol)
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A gekoppelt. Die
säulenchromatographische Trennung des Rückstandes (Toluol/EtOAc 15:1) führt zu
Disaccharid 66 (380 mg, 69%), das als farbloser Sirup anfällt.
b) durch Tf2O-Aktivierung von Sulfoxid 56:
Die Umsetzung von Akzeptor 36 (300 mg, 0.6 mmol) mit Sulfoxid 55 (650 mg,
1.2 mmol) entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift B liefert nach
Säulenchromatographie 66 (446 mg, 81%) als farblosen Sirup. Die Ausbeute eines
zehnfachen Ansatzes beträgt 79%.
c) durch TfOH-Aktivierung von Sulfoxid 56:
Sulfoxid 56 (325 mg, 0.6 mmol) und Akzeptor 36 (100 mg, 0.2 mmol) werden in
CH2Cl2 (15 mL) gelöst und auf -40 °C gekühlt. Daraufhin wird TEP (0.5 mL,
0.26 mmol) und TfOH (18 µL, 0.2 mmol) zugegeben und die Mischung langsam (1 h)
auf 0 °C erwärmt. Nach Verdünnen mit CH2Cl2 (50 mL) wird mit ges. NaHCO3-Lösung
(2 x 25 ml) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und im Vakuum eingeengt.
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 15:1) des Rückstandes liefert 66 (132 mg, 72%)
als farblosen Sirup.
Rf = 0.31, Toluol/EtOAc 9:1. [α]D = -9.1 (c = 1.22, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.19, 1.28 (2 s, je 9 H, 2 C(CH3)3), 2.01 (s, 3 H, CH3),
3.48-3.56 (m, 4 H, 3a-H, 3b-H, 6b-H2), 3.66-3.82 (m, 7 H, 5a-H, 5b-H, 6a-H2, OCH3),
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3.84-3.95, 4.08-4.18 (2 m, je 2 H, 2 CH2CH=CH2), 4.45 (dd, 2 H, CH2Ph), 4.46 (d, 1 H,
4a-H), 4.45 (s, 2 H, CH2Ph), 4.78 (d, 1 H, 1a-H), 5.06 (t, 1 H, 2b-H), 5.09-5.22 (m, 4 H, 2
CH2CH=CH2), 5.13 (d, 1 H, 1b-H), 5.34 (dd, 1 H, 2a-H), 5.48 (d, 1 H, 4b-H), 5.72-5.85
(m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 6.72-6.77, 6.81-6.94, 7.25-7.76 (3 m, 14 H, aromatische H);
J1a,2a = 7.8, J2a,3a = 10.3, J3a,4a = 2.3, J1b,2b = 8.1, J3b,4b = 2.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.3, 27.4 (2 C(CH3)3), 38.8, 38.9 (2
C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 67.0 (C-4b), 67.8 (C-4a), 68.4 (C-6b), 69.5 (C-6a), 70.4 (C-2a),
70.9 (C-2b), 71.0, 71.1 (2 CH2CH=CH2), 72.6 (C-5b), 73.7, 73.9 (2 CH2Ph), 74.2 (C-5a),
76.9 (C-3b), 80.4 (C-3a), 99.2 (C-1b), 101.2 (C-1a), 117.0, 117.5 (2 CH2CH=CH2), 134.3
(2 CH2CH=CH2), 114.4, 118.6, 125.4, 127.6, 127.8, 127.9, 128.5, 129.1, 137.7, 137.9,
138.6, 151.7, 155.3 (aromatische C), 170.3 (COMe), 176.7, 177.4 (2 COtBu);
JC1a-H = 156.9, JC1b-H = 161.4 Hz.
MS (FD): m/z = 919 [M+].  C51H66O15 (919.07): ber. C 66.65, H 7.24; gef. C 66.64,
H 7.16.
(33) (4-Methoxyphenyl)-(4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-
(1→4)-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (67):
a) bei Verwendung von Thioglycosid 57:
Akzeptor 37 (270 mg, 0.6 mmol) wird mit Thioglycosid 57 (570 mg, 1.2 mmol)
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A umgesetzt. Die
chromatographische Trennung (Toluol/EtOAc 9:1) des erhaltenen Rückstandes liefert
Disaccharid 67 (403 mg, 82%) als gelben Sirup. Die Ausbeute einer Reaktion mit
zehnfachem Ansatz beträgt 80%.
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b) durch Tf2O-Aktivierung von Sulfoxid 58:
Die Umsetzung von Sulfoxid 58 (590 mg, 1.2 mmol) mit Akzeptor 37 (270 mg,
0.6 mmol) entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift B ergibt nach
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 9:1) Disaccharid 67 (422 mg, 86%) als farblosen
Sirup.
Rf = 0.51, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -6.0 (c = 1.0, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.19, 1.27 (2 s, je 9 H, 2 C(CH3)3), 2.13 (s, 3 H, CH3),
3.43-3.56 (m, 4 H, 3a-H, 3b-H, 6b-H2), 3.65-3.73 (m, 4 H, 5a-H, 5b-H, 6a-H2), 3.75 (s,
3 H, OCH3), 3.82-4.23 (m, 8 H, 4 CH2CH=CH2), 4.44 (d, 1 H, 4a-H), 4.77 (d, 1 H, 1a-H),
5.04 (m, 1 H, 2b-H), 5.10 (d, 1 H, 1b-H), 5.12-5.37 (m, 8 H, 4 CH2CH=CH2), 5.30-5.36
(m, 1 H, 2a-H), 5.44 (d, 1 H, 4b-H), 5.73-6.00 (m, 4 H, 4 CH2CH=CH2), 6.73-6.79,
6.90-6.95 (2 m, je 2 H, aromatische H), J1a,2a = 7.9, J3a,4a = 2.4, J1b,2b = 8.0, J3b,4b = 2.7
Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.9 (CH3), 27.2, 27.3 (2 C(CH3)3), 38.8, 38.9
(2 C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 67.0 (C-4b), 67.8 (C-4a), 68.4 (C-6b), 69.1 (C-6a), 70.4
(C-2a),70.7 (C-2b), 70.9, 71.1, 72.6 (4 CH2CH=CH2), 72.5 (C-5b), 74.2 (C-5a), 76.8
(C-3b), 80.2 (C-3a), 99.2 (C-1b), 101.2 (C-1a), 117.0, 117.2, 117.6, 117.7 (4
CH2CH=CH2), 134.2, 134.3, 134.4, 135.0 (4 CH2CH=CH2), 114.4, 118.6, 151.7, 155.2
(aromatische C), 170.4 (COMe), 176.7, 177.4 (2 COtBu). JC1a-H = 160.3, JC1b-H = 159.9
Hz.
MS (FD): m/z = 819 [(M+H)+].  C43H62O15 (818.95): ber. C 63.06, H 7.63, gef.
C 62.86, H 7.66.
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(34) (4-Methoxyphenyl)-(3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3-
O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (69):
Disaccharid 66 (2.30 g, 2.5 mmol) wird in CH2Cl2 (4 mL) und MeOH (16 mL) gelöst
und mit NaOMe (0.5 M in MeOH, 1.0 mL, 0.5 mmol) versetzt. Nach 16 h Rühren bei
Raumtemperatur neutralisiert man mit saurem Ionentauscher (Amberlite IR 120,
H+-Form) und filtriert ab. Nach dem Einengen der Lösung im Vakuum ergibt die
säulenchromatographische Reinigung (Toluol/EtOAc 6:1) des Rückstandes Alkohol 69
(1.86 g, 85%) als gelben Sirup, Rf = 0.32, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -17.4 (c = 1.0,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18, 1.28 (2 s, je 9 H, 2 C(CH3)3), 3.47-3.52 (m, 2 H,
3a-H, 3b-H), 3.58-3.62 (m, 1 H, 5a-H) 3.67-3.83 (m, 8 H, 5b-H, 6a,b-H2, OCH3), 3.87-4.19
(m, 4 H, 2 CH2CH=CH2), 4.04 (bs, 1 H, 4b-H), 4.46 (d, 1 H, 4a-H), 4.48-4.50 (m, 4 H, 2
CH2Ph), 4.77 (d, 1 H, 1a-H), 5.08-5.29 (m, 6 H, 1b-H, 2b-H, 2 CH2CH=CH2), 5.35 (dd, 1
H, 2a-H), 5.70-5.91 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 6.71-6.76, 6.89-6.95, 7.23-7.37 (3 m, 14
H, aromatische H); J1a,2a = 7.9, J2a,3a = 10.2, J3a,4a =2.3 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.2, 27.3 (2 C(CH3)3), 38.8, 38.9 (2 C(CH3)3), 55.6
(OCH3), 66.6 (C-4b), 67.5 (C-4a), 69.1, 69.8 (C-6a,b), 70.3 (C-2a), 70.7 (C-2b), 70.9, 71.1
(2 CH2CH=CH2), 73.6 (C-5b), 73.8 (2 CH2Ph), 74.4 (C-5a), 78.6 (C-3b), 80.4 (C-3a),
98.8 (C-1b), 101.1 (C-1a), 116.9, 117.9 (2 CH2CH=CH2), 134.0, 134.2 (2 CH2CH=CH2),
114.4, 118.6, 127.5, 127.7, 128.3, 128.4, 138.3, 138.5, 151.6, 155.2 (aromatische C),
176.7, 177.4 (2 COtBu).
MS (FD): m/z = 877 [M+].  C49H64O14 (877.04): ber. C 67.10, H 7.35, gef. C 67.01,
H 7.24.
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(35) (4-Methoxyphenyl)-(3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3,6-di-O-
allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (70):
Disaccharid 67 (2.30 g, 2.8 mmol) wird entsprechend Versuch (34) deacetyliert. Die
säulenchromatographische Reinigung (Toluol/EtOAc 4:1) des Rückstandes ergibt
Alkohol 70 (1.83 g, 84%) als gelben Sirup, Rf = 0.29, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -15.5
(c = 1.0, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.19, 1.28 (2 s, je 9 H, 2 C(CH3)3), 2.35 (bs, 1 H,
4b-OH), 3.47-3.54 (m, 2 H, 3a,b-H), 3.56-3.60 (m, 1 H, 5a-H), 3.65-3.78 (m, 5 H, 5b-H,
6a,b-H2), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.94-4.25 (m, 8 H, 4 CH2CH=CH2), 4.02-4.04 (m, 1 H,
4b-H), 4.44 (d, 1 H, 4a-H), 4.77 (d, 1 H, 1a-H), 5.06-5.11 (m, 2 H, 1b-H, 2b-H), 5.13-5.32
(m, 8 H, 4 CH2CH=CH2), 5.34 (dd, 1 H, 2a-H), 5.77-5.98 (m, 4 H, 4 CH2CH=CH2),
6.73-6.79, 6.88-6.94 (2 m, je 2 H, aromatische H), J1a,2a = 7.9, J2a,3a = 10.3, J3a,4a = 2.5
Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.2, 27.3 (2 C(CH3)3), 38.8, 38.9 (2 C(CH3)3), 55.6
(OCH3), 66.4 (C-4b), 67.6 (C-4a), 68.9, 69.4 (C-6a,b), 70.3 (C-2a),70.6 (C-2b), 70.9, 71.0,
72.5, 72.6 (4 CH2CH=CH2), 73.5 (C-5b), 74.4 (C-5a), 78.6 (C-3b), 80.3 (C-3a), 99.8
(C-1b), 101.1 (C-1a), 116.9, 117.1, 117.3, 118.0 (4 CH2CH=CH2), 134.0, 134.3, 134.5,
134.8 (4 CH2CH=CH2), 114.3, 118.5, 151.6, 155.1 (aromatische C), 176.7, 177.4 (2
COtBu).
MS (FD): m/z = 777 [(M+H)+].  C41H60O14 (776.92): ber. C 63.38, H 7.78, gef.
C 3.09, H 7.65.
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(36) (4-Methoxyphenyl)-(4-O-acetyl-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galacto-
pyranosyl)-(1→4)-(3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-
(1→4)-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (71):
Sulfoxid 56 (870 mg, 1.6 mmol) und Alkohol 69 (700 mg, 0.8 mmol) werden
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift B gekoppelt. Nach
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 12:1) des Rückstandes erhält man Trisaccharid
71 (790 mg, 76%) als gelben Sirup, Rf = 0.54, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -8.2 (c = 1.0,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18, 1.25, 1.26 (3 s, je 9 H, 3 C(CH3)3), 1.99 (s, 3 H,
CH3), 3.43-3.52 (m, 5 H, 3a-c-H, 6c-H2), 3.55-3.77 (m, 10 H, 5a-c-H, 6a,b-H2, OCH3),
3.92-4.15 (m, 6 H, 3 CH2CH=CH2), 4.33 (d, 1 H, 4a-H), 4.40 (d, 1 H, 4b-H), 4.38-4.62
(m, 6 H, 3 CH2Ph), 4.74 (d, 1 H, 1a-H), 4.98 (d, 1 H, 1b-H), 5.01-5.10 (m, 3 H, 1c-H,
2b,c-H), 5.13-5.25 (m, 6 H, 3 CH2CH=CH2), 5.30 (dd, 1 H, 2a-H), 5.47 (d, 1 H, 4c-H),
5.69-5.86 (m, 3 H, 3 CH2CH=CH2), 6.70-6.76, 6.90-6.96, 7.21-7.42 (3 m, 19 H,
aromatische H); J1a,2a = 7.9, J2a,3a = 10.3, J3a,4a = J3b,4b = 2.3, J3c,4c = 2.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.2, 27.3, 27.4 (3 C(CH3)3), 38.8, 38.9
(3 C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 66.8 (C-4c), 68.3 (C-4a,b, C-6c), 69.5 (C-6a), 70.1 (C-6b), 70.4,
70.7 (C-2a-c), 70.9, 71.2 (3 CH2CH=CH2), 72.4 (C-5c), 73.7 (C-5b), 73.7 (3 CH2Ph), 74.6
(C-5a), 77.0 (C-3c), 80.3 (C-3a,b), 99.5 (C-1b,c), 101.2 (C-1a), 116.9, 117.5 (3
CH2CH=CH2), 134.2, 134.4, 134.5 (3 CH2CH=CH2), 114.4, 118.6, 125.3, 127.3, 127.6,
127.7, 127.8, 128.0, 128.2, 129.0, 137.7, 138.6, 138.9, 151.7, 155.2 (aromatische C),
170.2 (COMe), 176.6, 176.8, 177.3 (3 COtBu); JC-1a,H = 160.0, JC-1b,H = JC-1c,H = 166.0
Hz.
MS (FD): m/z = 1295 [M+].  C72H94O21 (1295.52): ber. C 66.75, H 7.31, gef. C 66.63,
H 7.29.
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(37) (4-Methoxyphenyl)-(4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-
(1→4)-(3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3,6-di-O-allyl-2-O-
pivaloyl-β-D-galactopyranosid (72):
Thioglycosid 57 (760 mg, 1.6 mmol) wird mit Alkohol 70 (620 mg, 0.8 mmol)
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A gekoppelt. Die
chromatographische Auftrennung (Toluol/EtOAc 6:1) des Rückstandes ergibt
Trisaccharid 72 (715 mg, 78%) als gelben Sirup, Rf = 0.41, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D =
-4.8 (c = 1.0, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18, 1.25, 1.26 (3 s, je 9 H, 3 C(CH3)3), 2.12 (s, 3 H,
CH3), 3.42-3.52 (m, 5 H, 3a-c-H, 6c-H2), 3.54 (t, 1-H, J5,6 = 6.2 Hz, 5-H) 3.58-3.72 (m, 5
H, 2 5-H, 6a,b-H2), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.83-4.20 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 4.33 (d, 1
H, 4a-H), 4.39 (d, 1 H, 4b-H), 4.75 (d, 1 H, 1a-H), 4.98 (d, 1 H, 1b-H), 5.01 (dd, 1 H,
2b-H), 5.04 (dd, 1 H, 2c-H), 5.07 (d, 1 H, 1c-H), 5.12-5.35 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2),
5.30-5.35 (m, 1 H, 2a-H), 5.42 (d, 1 H, 4c-H), 5.70-6.00 (m, 6 H, 6 CH2CH=CH2),
6.74-6.78, 6.90-6.94 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1a,2a = 7.8, J3a,4a = 2.5, J1b,2b = 7.8,
J2b,3b = 9.4, J3b,4b = 2.6, J1c,2c = 7.9, J2c,3c = 9.8, J3c,4c = 3.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.2, 27.3, 27.4 (3 C(CH3)3), 38.8 (3
C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 66.9 (C-4c), 67.9 (C-4b), 68.3 (C-4a), 68.4 (C-6c), 69.1 (C-6a),
69.8 (C-6b), 70.4, 70.6, 70.8 (C-2a-c), 70.9, 71.0, 71.1, 72.5 (6 CH2CH=CH2), 72.4
(C-5c), 73.7 (C-5b), 74.6 (C-5a), 76.9 (C-3c), 80.1, 80.3 (C-3a,b), 99.2 (C-1c), 99.5 (C-1b),
101.1 (C-1a), 116.6, 116.9, 117.0, 117.4, 117.5 (6 CH2CH=CH2), 134.2, 134.3, 134.4,
134.5, 135.0 (6 CH2CH=CH2), 114.3, 118.5, 151.7, 155.1 (aromatische C), 170.2
(COMe), 176.6, 176.8, 177.3 (COtBu); JC-1a,H = 160.2, JC-1b,H = 165.4, JC-1c,H = 166.6
Hz.
MS (FD): m/z = 1145 [M+].  C60H88O21 (1145.34): ber. C 62.92, H 7.74, gef. C 62.53,
H 7.77.
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(38) Phenyl-(4-O-acetyl-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-
3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-1-thio-β-D-galactopyranosid (68):
a) durch Glycosylierung von Thio-Akzeptor 63:
Thioglycosid 63 (73 mg, 0.15 mmol) wird mit Sulfoxid 56 (244 mg, 0.45 mmol)
entsprechend Versuch (32c) glycosyliert. Der erhaltene Rückstand wird anschließend
chromatographisch (Toluol/EtOAc 15:1) aufgetrennt, wobei Thio-Disaccharid 68
(85 mg, 63%) als farbloser Sirup erhalten wird.
b) aus dem pMP-Disaccharid 66:
Zu einer Lösung von Disaccharid 66 (2.3 g, 2.5 mmol) und PhSSiMe3 (1.9 mL,
10 mmol) in 1,2-Dichlorethan (25 mL) tropft man BF3·OEt2 (0.22 mL, 1.75 mmol) bei
Raumtemperatur zu. Nach 2 h Rühren bei 40 °C wird die abgekühlte Lösung mit CH2Cl2
(100 mL) verdünnt und mit ges. NaHCO3-Lösung (2 x 100 mL) gewaschen. Trocknen
(MgSO4) und Einengen im Vakuum führt zu einem sirupösen Rückstand, der
säulenchromatographisch (Toluol/EtOAc 17:1) aufgetrennt wird: Thio-Disaccharid 68
(1.92 g, 85%) als farbloser Sirup.
Rf = 0.60, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -8.3 (c = 1.0, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.22, 1.27 (2 s, je 9 H, 2 C(CH3)3), 2.00 (s, 3 H, CH3),
3.44-3.55 (m, 4 H, 3a,b-H, 6b-H2), 3.66 (t, 1 H, 5a-H), 3.71 (t, 1 H, 5b-H), 3.74-3.78 (m, 2
H, 6a-H2), 3.83-3.96, 4.09-4.15 (2 m, je 2 H, 2 CH2CH=CH2), 4.45 (dd, 2 H, CH2Ph),
4.46 (d, 1 H, 4a-H), 4.56 (s, 2 H, CH2Ph), 4.65 (d, 1 H, 1a-H), 5.02-5.07 (m, 2 H, 1b-H,
2b-H), 5.10-5.25 (m, 5 H, 2a-H, 2 CH2CH=CH2), 5.48 (d, 1 H, 4b-H), 5.72-5.85 (m, 2 H,
2 CH2CH=CH2), 7.20-7.45 (m, 15 H, aromatische H); J1a,2a = 10.0, J3a,4a = 2.2, J5a,6a =
6.0, J1b,2b = 8.0, J3b,4b = 2.8, J5b,6b = 6.5 Hz.
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13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.2, 27.4 (2 C(CH3)3), 38.7, 38.9 (2
C(CH3)3), 66.8 (C-4b), 68.2 (C-6b), 68.4 (C-4a), 69.0 (C-2a), 69.7 (C-6a), 70.7 (C-2b),
70.8, 71.1 (2 CH2CH=CH2), 72.4 (C-5b), 73.7, 73.8 (2 CH2Ph), 76.9 (C-3b), 77.7 (C-5a),
81.3 (C-3a), 87.8 (C-1a), 99.4 (C-1b), 117.1, 117.6 (2 CH2CH=CH2), 134.2, 134.3 (2
CH2CH=CH2), 127.2, 127.6, 127.8, 127.9, 128.3, 128.5, 128.9, 131.1, 135.0, 137.6,
138.5 (aromatische C), 170.3 (COMe), 176.6, 177.2 (2 COtBu).
MS (FD): m/z = 927 [(M+Na)+].  C50H64O13S (905.11): ber. C 66.35, H 7.13, gef.
C 6.22, H 7.09.
(39) Phenyl-(4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3,6-di-O-
allyl-2-O-pivaloyl-1-thio-β-D-galactopyranosid (74):
Disaccharid 67 (2.46 g, 3 mmol) wird entsprechend Versuch (38b) umgesetzt. Der so
erhaltene Rückstand wird anschließend durch Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc
10:1) aufgetrennt: Thio-Disaccharid 74 (2.08 g, 86%) als gelber Sirup, Rf = 0.56,
Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -5.3 (c = 1.1, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.22, 1.26 (2 s, je 9 H, 2 C(CH3)3), 2.12 (s, 3 H, CH3),
3.44 (dd, 1 H, 6b-Ha), 3.48-3.52 (m, 3 H, 3a,b-H, 6b-Hb), 3.60 (t, 1 H, 5a-H), 3.62-3.69 (m,
2 H, 5b-H, 6a-Ha), 3.73 (dd, 1 H, 6a-Hb), 3.83-4.18 (m, 8 H, 4 CH2CH=CH2), 4.41 (d, 1
H, 4a-H), 4.62 (d, 1 H, 1a-H), 4.99-5.04 (m, 2 H, 1b-H, 2b-H), 5.11-5.30 (m, 9 H, 2a-H,
4 CH2CH=CH2), 5.42 (d, 1 H, 4b-H), 5.70-5.98 (m, 4 H, 4 CH2CH=CH2), 7.21-7.28,
7.41-7.45 (2 m, 5 H, aromatische H); J1a,2a = 10.0, J3a,4a = 2.3, J5a,6a = 5.9, J3b,4b = 2.7,
J5b,6b = 6.2, J6b,6b = 9.4 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 21.0 (CH3), 27.2, 27.4 (2 C(CH3)3), 38.8, 39.0
(2 C(CH3)3), 67.0 (C-4b), 68.5 (C-6b), 68.6 (C-4a), 69.1 (C-2a), 69.4 (C-6a), 70.7 (C-2b),
70.9, 71.2 (2 CH2CH=CH2), 72.6 (C-5b, 2 CH2CH=CH2), 77.0 (C-3b), 77.9 (C-5a), 81.3
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(C-3a), 87.9 (C-1a), 99.5 (C-1b), 117.0, 117.3, 117.7 (4 CH2CH=CH2), 134.2, 134.3,
134.4, 135.1 (4 CH2CH=CH2), 127.3, 129.0, 131.2, 135.0 (aromatische C), 170.4
(COMe), 176.8, 177.3 (2 COtBu); JC1a-H = 157.2, JC1b-H = 163.8 Hz.
MS (FD): m/z = 805 [M+].  C42H60O13S (804.99): ber. C 62.67, H 7.51, gef. C 62.33,
H 7.38.
(40) Phenyl-(4-O-acetyl-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3-
O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosylsulfoxid (73):
Eine Lösung von Disaccharid 68 (2.72 g, 3.0 mmol) in CH2Cl2 (15 mL) wird
nacheinander mit Kieselgel 60 (230-400 mesh, 600 mg), Ac2O (0.31 mL, 3.3 mmol) und
H2O2 (30%, 0.37 mL, 3.6 mmol) versetzt. Nach 16 h Rühren bei Raumtemperatur wird
mit CH2Cl2 verdünnt (100 mL), durch eine Fritte abgesaugt und mit ges. KHSO3-Lösung
(100 mL), ges. NaHCO3-Lösung (100 mL) und ges. NaCl-Lösung (100 mL) gewaschen.
Trocknen (MgSO4) und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum ergibt einen festen
Rückstand, der durch Säulenchromatographie (Cyclohexan/EtOAc 4:1, dann 5:2)
aufgetrennt wird: 73 (2.46 g, 89%, 2:1 Mischung zugunsten des polareren
Diastereomeren) als farbloser Hartschaum.
Unpolareres Diastereomer: Rf = 0.21, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -59.4 (c = 0.85,
CHCl3). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.24, 1.30 (2 s, je 9 H, 2 C(CH3)3), 2.01 (s, 3 H, CH3),
3.46 (d, 2 H, 6b-H2), 3.48-3.50 (m, 1 H, 5a-H), 3.51-3.60 (m, 2 H, 3b-H, 6a-Ha), 3.62 (dd,
1 H, 3a-H) 3.69 (t, 1 H, 5b-H), 3.75 (dd, 1 H, 6a-Hb), 3.83-3.94, 4.08-4.15 (2 m, je 2 H, 2
CH2CH=CH2), 4.05 (d, 1 H, 1a-H), 4.33, 4.42 (2 dd, je 2 H, 2 CH2Ph), 4.39 (d, 1 H,
4a-H), 4.97-5.04 (m, 2 H, 1b-H, 2b-H), 5.11-5.26 (m, 4 H, 2 CH2CH=CH2), 5.45 (d, 1 H,
4b-H), 5.46 (t, 1 H, 2a-H), 5.72-5.85 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 7.20-7.61 (m 15 H,
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aromatische H); J1a,2a = J2a,3a = 9.8, J3a,4a = 2.8, J5,6 = 4.5, J6,6 = 9.7, J1b,2b = 7.9, J3b,4b =
3.5 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.6 (CH3), 27.1, 27.3 (2 C(CH3)3), 38.4, 38.5 (2
C(CH3)3), 66.7 (C-2a, C-4b), 68.2 (C-6b), 68.4 (C-4a), 69.4 (C-6a), 70.6 (C-2b), 70.9, 71.0
(2 CH2CH=CH2), 72.5 (C-5b), 73.6 (2 CH2Ph), 77.0 (C-5a), 79.3 (C-3b), 81.1 (C-3a),
92.1 (C-1a), 99.6 (C-1b), 117.2, 117.5 (2 CH2CH=CH2), 134.0, 134.1 (2 CH2CH=CH2),
125.3, 127.5, 127.7, 127.8, 128.2, 128.4, 128.7, 131.0, 137.6, 138.5, 140.2 (aromatische
C), 170.2 (COMe), 176.2, 177.4 (2 COtBu).
Polareres Diastereomer: Rf = 0.15, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = +20.8 (c = 0.95,
CHCl3). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.24, 1.27 (2 s, je 9 H, 2 C(CH3)3), 2.03 (s, 3 H, CH3),
3.41 (d, 2 H, 6b-H2), 3.44-3.49 (m, 2 H, 3a-H, 6a-Ha), 3.52 (dd, 1 H, 3b-H,), 3.57-3.65 (m,
2 H, 5a-H, 6a-Hb) 3.66 (t, 1 H, 5b-H), 3.82-4.01, 4.07-4.15 (2 m, je 2 H, 2 CH2CH=CH2),
4.08 (d, 1 H, 1a-H), 4.28 (d, 1 H, 4a-H), 4.35 (s, 2 H, CH2Ph), 4.35, 4.44 (2 d, je 1 H,
CH2Ph), 4.85-4.95 (m, 2 H, 1b-H, 2b-H), 5.11-5.27 (m, 4 H, 2 CH2CH=CH2), 5.45 (d, 1
H, 4b-H), 5.46 (t, 1 H, 2a-H), 5.71-5.86 (m, 2 H, 2 CH2CH=CH2), 7.23-7.73 (m 15 H,
aromatische H); J1a,2a = 9.5, J2a,3a = 9.6, J1b,2b = 8.0, J2b,3b = 9.5, J3b,4b = 2.8 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.1, 27.3 (2 C(CH3)3), 38.4, 38.5 (2
C(CH3)3), 66.4 (C-2a, C-4b), 68.0 (C-6b), 68.2 (C-4a), 69.2 (C-6a), 70.5 (C-2b), 70.9, 71.0
(2 CH2CH=CH2), 72.3 (C-5b), 73.6 (2 CH2Ph), 77.0 (C-3b), 78.5 (C-5a), 80.2 (C-3a),
93.7 (C-1a), 99.9 (C-1b), 117.2, 117.5 (2 CH2CH=CH2), 134.0, 134.1 (2 CH2CH=CH2),
125.3, 127.5, 127.7, 127.8, 128.2, 128.4, 128.7, 131.0, 137.6, 138.5, 140.2 (aromatische
C), 170.2 (COMe), 176.2, 177.4 (2 COtBu).
MS (FD): m/z = 795 [(M-S(O)Ph)+].  C50H64O14S (921.11): ber. C 65.20, H 7.00, gef.
C 65.19, H 6.96.
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(41) (4-Methoxyphenyl)-(4-O-acetyl-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyrano-
syl)-(1→4)-[(3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]2-3-O-
allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (75):
Sulfoxid 73 (1.10 g, 1.2 mmol) und Alkohol 69 (530 mg, 0.6 mmol) werden
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift B gekoppelt.
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 11:1) des Rückstandes ergibt Tetrasaccharid 75
(760 mg, 76%) als gelben Sirup, Rf = 0.52, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -10.0 (c = 0.98,
CHCl3). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.17, 1.23, 1.24, 1.25 (4 s, je 9 H, 4 C(CH3)3), 2.00 (s,
3 H, CH3), 3.38-3.49 (m, 6 H, 3a-d-H, 6d-H2), 3.51-3.58 (m, 3 H, 2 5-H, 6-Ha), 3.61-3.79
(m, 10 H, 2 5-H, 2 6-H2, 6-Hb, OCH3), 3.80-4.15 (m, 8 H, 4 CH2CH=CH2), 4.29 (d, 1 H,
J3,4 = 2.3 Hz, 4-H), 4.32 (d, 1 H, J3,4 = 2.3 Hz, 4-H), 4.34 (d, 1 H, J3,4 = 2.3 Hz, 4-H),
4.41-4.64 (m, 8 H, 4 CH2Ph), 4.74 (d, 1 H, 1a-H), 4.91-5.05 (m, 6 H, 1b-d-H, 2b-d-H),
5.06-5.26 (m, 8 H, 4 CH2CH=CH2), 5.29 (dd, 1 H, 2a-H), 5.48 (d, 1 H, 4d-H), 5.69-5.87
(m, 4 H, 4 CH2CH=CH2), 6.69-6.75, 6.91-6.96, 7.20-7.42 (3 m, 24 H, aromatische H);
J1a,2a = 7.9, J2a,3a = 9.8 , J3d,4d = 3.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.2, 27.3, 27.4, 27.5 (4 C(CH3)3), 38.8,
38.9 (4 C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 66.7 (C-4d), 67.7 (C-4), 68.2 (C-6d), 68.9, 69.0 (2 C-4),
69.5 (C-6a), 70.0 (C-6b,c), 70.4, 70.5 (C-2a-d), 70.6, 70.9 (4 CH2CH=CH2), 72.3 (C-5d),
73.6, 73.7 (4 CH2Ph), 73.8, 73.9 (C-5b,c), 74.9 (C-5a), 76.7 (C-3d), 80.1, 80.4 (C-3a-c),
99.5, 99.7, 99.9 (C-1b-d), 101.1 (C-1a), 116.8, 116.9, 117.0, 117.7 (4 CH2CH=CH2),
134.2, 134.4, 134.5 (4 CH2CH=CH2), 114.4, 118.5, 125.3, 127.4, 127.6, 127.8, 127.9,
128.9, 128.2, 128.3, 128.5, 129.0, 137.7, 138.6, 138.8, 138.9, 155.1 (aromatische C),
170.3 (COMe), 176.6, 176.8, 177.9, 177.3 (4 COtBu).
MS (ESI): m/z = 1694.2 [(M+Na)+].  C93H122O27 (1671.97): ber. C 66.81, H 7.35, gef.
C 66.65 H 7.11.
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(42) (4-Methoxyphenyl)-[(3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-
(1→4)]3-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (77):
Tetrasaccharid 75 (750 mg, 0.45 mmol) wird entsprechend Versuch (34) deacetyliert.
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 6:1) des Rückstandes liefert 77 (630 mg, 86%)
als farblosen Hartschaum, Rf = 0.29, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -18.3 (c = 0.92,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.17, 1.23, 1.25 (4 s, je 9 H, 4 C(CH3)3), 2.49 (bs, 1 H,
4d-OH), 3.38-3.48 (m, 4 H, 3a-d-H), 3.50-3.59 (m, 4 H, 3 5-H, 6-Ha), 3.61-3.81 (m, 11 H,
5-H, 3 6-H2, 6-Hb, OCH3), 3.84-4.15 (m, 8 H, 4 CH2CH=CH2), 4.04 (bs, 1 H, 4d-H), 4.30
(d, 1 H, J3,4 = 2.4 Hz, 4-H), 4.32 (d, 1 H, J3,4 = 2.6 Hz, 4-H), 4.35 (bd, 1 H, 4-H), 4.42 (s,
2 H, CHPh), 4.46-4.64 (m, 6 H, 3 CH2Ph), 4.74 (d, 1 H, 1a-H), 4.91-4.99 (m, 3 H,
1b-d-H), 5.01-5.27 (m, 11 H, 2b-d-H, 4 CH2CH=CH2), 5.28 (dd, 1 H, 2a-H), 5.67-5.89 (m,
4 H, 4 CH2CH=CH2), 6.69-6.74, 6.91-6.97, 7.23-7.41 (3 m, 24 H, aromatische H); J1a,2a
= 7.9, J2a,3a = 9.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.2, 27.3, 27.4 (4 C(CH3)3), 38.7, 38.8 (4 C(CH3)3),
55.5 (OCH3), 66.3 (C-4d), 67.7, 68.8 (C-4a-c), 69.0, 69.8, 70.0 (C-6a-d), 70.4, 70.5, 70.9
(C-2a-d), 70.8, 71.0, 71.2 (4 CH2CH=CH2), 73.3 (C-5d), 73.5, 73.6 (4 CH2Ph), 73.9
(C-5b,c), 74.8 (C-5a), 78.8 (C-3d), 79.9, 80.0, 80.2 (C-3a-c), 99.4, 99.5, 99.6 (C-1b-d),
101.1 (C-1a), 116.8, 116.9, 117.0, 118.0 (4 CH2CH=CH2), 134.0, 134.3, 134.4 (4
CH2CH=CH2), 114.3, 118.4, 125.3, 127.4, 127.6, 127.7, 127.8, 128.0, 128.2, 128.4,
129.0, 138.0, 138.5, 138.7, 138.8, 151.7, 155.0 (aromatische C), 176.5, 176.8, 177.9,
177.2 (4 COtBu).
MS (ESI): m/z = 1652.6 [(M+Na)+], 837.9 [(M+2 Na)2+].  C91H120O26 (1629.93): ber.
C 67.06, H 7.42, gef. C 66.79 H 7.36.
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(43) (4-Methoxyphenyl)-(4-O-acetyl-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyrano-
syl)-(1→4)-[(3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]4-3-O-
allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (79):
Sulfoxid 73 (405 mg, 0.44 mmol) und Alkohol 77 (360 mg, 0.22 mmol) werden
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift B umgesetzt.
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 11:1) des Rückstandes liefert Hexasaccharid 79
(415 mg, 78%) als gelben Sirup, Rf = 0.49, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -4.8 (c = 1.02,
CHCl3). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.17, 1.21, 1.22, 1.23 (4 s, 54 H, 6 C(CH3)3), 2.00 (s, 3
H, CH3), 3.32-3.45 (m, 5 H, 5 3-H), 3.47-3.60 (m, 10 H, 3-H, 5a-e-H, 2 6-H2), 3.61-3.78
(m, 12 H, 5f-H, 4 6-H2, OCH3), 3.80-4.10 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 4.25 (d, 1 H,
J3,4 = 2.1, 4-H), 4.30 (bs, 3 H, 3 4-H), 4.33 (d, 1 H, J3,4 = 2.8, 4-H), 4.36-4.62 (m, 12 H,
6 CH2Ph), 4.72 (d, 1 H, 1a-H), 4.84 (d, 1 H, 1-H), 4.90-5.25 (m, 21 H, 4 1-H, 2b-f-H, 6
CH2CH=CH2), 5.28 (dd, 1 H, 2a-H), 5.48 (d, 1 H, 4f-H), 5.64-5.85 (m, 6 H, 6
CH2CH=CH2), 6.70-6.74, 6.90-6.96, 7.21-7.41 (3 m, 34 H, aromatische H); J1a,2a = 7.9,
J2a,3a = 10.1, J3f,4f = 3.2 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.2, 27.3, 27.4, 27.5 (6 C(CH3)3), 38.8
(6 C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 66.7 (C-4f), 68.0, 68.5, 68.8, 68.9 (C-4a-e), 68.1 (C-6f), 69.4
(C-6a), 69.8 (C-6b-e), 70.5, 70.8 (6 C-2), 70.6, 71.1, 71.2, 71.3 (6 CH2CH=CH2), 72.3
(C-5f), 73.4, 73.6 (6 CH2Ph), 74.0, 74.4 (C-5b-e), 74.9 (C-5a), 76.0 (C-3f), 80.0, 80.3
(C-3a-e), 99.5, 99.8 (C-1b-e), 101.1 (C-1a), 116.9, 117.1, 117.7 (6 CH2CH=CH2), 134.1,
134.4, 134.5 (6 CH2CH=CH2), 114.3, 118.5, 127.4, 127.6, 127.7, 127.8, 127.9, 128.1,
128.3, 128.5, 137.6, 138.5, 138.8, 151.8, 155.0 (aromatische C), 170.3 (COMe), 176.6,
176.7, 176.8, 177.9, 177.2 (6 COtBu).
MS (ESI): m/z = 2447.0 [(M+Na)+], 1234.9 [(M+2 Na)2+].  C135H178O39 (2424.87):
ber. C 66.87, H 7.40, gef. C 66.88 H 7.61.
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(44) (4-Methoxyphenyl)-(4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-
(1→4)-[(3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]2-3,6-di-O-allyl-2-
O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (76):
Thioglycosid 74 (2.25 g, 2.8 mmol) und Akzeptor 70 (1.09 g, 1.4 mmol) werden
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A umgesetzt.
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 7:1) liefert Tetrasaccharid 76 (1.59 g, 77%) als
gelben Sirup, Rf = 0.41, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -5.9 (c = 0.9, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18, 1.23, 1.24, 1.26 (4 s, je 9 H, 4 C(CH3)3), 2.12 (s,
3 H, CH3), 3.39-3.53 (m, 8 H, 3a-d-H, 2 5-H, 6d-H2), 3.59-3.71 (m, 8 H, 2 5-H, 6a-c-H2),
3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.83-4.19 (m, 16 H, 8 CH2CH=CH2), 4.31-4.34 (m, 3 H, 4a-c-H),
4.74 (d, 1 H, 1a-H), 4.93-5.04 (m, 6 H, 1b-d-H, 2b-d-H), 5.10-5.35 (m, 17 H, 2a-H, 8
CH2CH=CH2), 5.43 (d, 1 H, 4d-H), 5.61-6.00 (m, 8 H, 8 CH2CH=CH2), 6.72-6.79,
6.90-6.97 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1a,2a = 7.9, J3d,4d = 2.8 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.1, 27.2, 27.3, 27.4 (4 C(CH3)3), 38.7,
38.8 (4 C(CH3)3), 55.5 (OCH3), 66.8 (C-4d), 68.0, 68.5 (C-4a-c), 68.3 (C-6d), 69.3, 69.5,
69.6 (C-6a-c), 70.3 (C-2a), 70.7, 70.8 (C-2b-d), 70.8, 70.9, 71.1, 72.4 (8 CH2CH=CH2),
72.3 (C-5d), 73.6, 74.0 (C-5b,c), 74.7 (C-5a), 76.9 (C-3d), 79.9, 80.1 (C-3a-c), 99.4, 99.5
(C-1b-d), 101.1 (C-1a), 116.5, 116.8, 116.9, 117.0, 117.3, 117.5, 117.6 (8 CH2CH=CH2),
134.1, 134.2, 134.4, 134.9, 135.0 (8 CH2CH=CH2), 114.3, 118.5, 151.7, 155.0
(aromatische C), 170.4 (COMe), 176.5, 176.7, 176.8, 177.1 (4 COtBu).
MS (ESI): m/z = 1494.6 [(M+Na)+].  C77H114O27 (1471.73): ber. C 62.84, H 7.81; gef.
C 62.51, H 7.75.
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(45) (4-Methoxyphenyl)-[(3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]3-3,6-di-
O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (78):
Tetrasaccharid 76 (1.77 g, 1.2 mmol) wird nach Versuch (34) deacetyliert und der
erhaltene Rückstand chromatographisch aufgetrennt (Toluol/EtOAc 3:1): Alkohol 78
(1.42 g, 83%) als gelber Sirup, Rf = 0.23, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -14.8 (c = 0.84,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18, 1.23, 1.24, 1.27 (4 s, je 9 H, 4 C(CH3)3), 2.36
(bs, 1 H, 4d-OH), 3.38-3.47 (m, 4 H, 3a-d-H), 3.48-3.54 (m, 3 H, 3 5-H), 3.55-3.68 (m, 9
H, 5-H, 6a-d-H2), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.90-4.20 (m, 16 H, 8 CH2CH=CH2), 4.00-4.02
(m, 1 H, 4d-H), 4.31-4.34 (m, 3 H, 4a-c-H), 4.73 (d, 1 H, 1a-H), 4.92-5.04 (m, 5 H, 1b-d-H,
2b,c-H), 5.06 (dd, 1 H, 2d-H), 5.11-5.34 (m, 16 H, 8 CH2CH=CH2), 5.27-5.33 (m, 1 H,
2a-H), 5.76-5.95 (m, 8 H, 8 CH2CH=CH2), 6.73-6.78, 6.90-6.96 (2 m, je 2 H,
aromatische H); J1a,2a = 7.9, J1d,2d = 8.0, J2d,3d = 9.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.4, 27.5, 27.6 (4 C(CH3)3), 38.9, 39.0 (4 C(CH3)3),
55.8 (OCH3), 66.5 (C-4d), 68.3, 68.6, 68.8 (C-4a-c), 69.1, 69.9, 70.2 (C-6a-d), 70.3, 70.6,
71.0 (C-2a-d), 71.1, 71.4, 72.6, 72.7 (8 CH2CH=CH2), 73.5 (C-5d), 74.2, 74.4 (C-5b,c),
74.9 (C-5a), 79.0 (C-3d), 80.1, 80.3, 80.4 (C-3a-c), 99.5, 99.7 (C-1b-d), 101.3 (C-1a),
116.8, 116.9, 117.0, 117.2, 117.3, 117.5 (8 CH2CH=CH2), 134.1, 134.6, 134.9, 135.2 (8
CH2CH=CH2), 114.5, 118.6, 151.9, 155.2 (aromatische C), 176.8, 177.0, 177.5 (4
COtBu).
MS (ESI): m/z = 1452.5 [(M+Na)+].  C75H112O26 (1429.69): ber. C 63.01, H 7.90; gef.
C 62.78, H 7.98.
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(46) (4-Methoxyphenyl)-(4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-
(1→4)-[(3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]4-3,6-di-O-allyl-2-
O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (80):
Alkohol 78 (1.43 g, 1.0 mmol) wird mit Thioglycosid 74 (1.61 g, 2.0 mmol)
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A gekoppelt.
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 5:1) des Rückstandes liefert Hexasaccharid 80
(1.63 g, 77%) als gelben Sirup, Rf = 0.29, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -3.6 (c = 1.1,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18, 1.22, 1.23, 1.23, 1.24, 1.26 (6 s, je 9 H, 6
C(CH3)3), 2.12 (s, 3 H, CH3), 3.36-3.54 (m, 12 H, 3a-f-H, 5b-e-H, 6f-H2), 3.56-3.70 (m, 12
H, 5a,f-H, 6a-e-H2), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.83-4.20 (m, 24 H, 12 CH2CH=CH2), 4.27-4.35
(m, 5 H, 4a-e-H), 4.74 (d, 1 H, 1a-H), 4.84 (d, 1 H, J1,2 = 8.0 Hz, 1-H), 4.87 (d, 1 H, J1,2 =
7.9, 1-H), 4.90-5.02 (m, 8 H, 3 1-H, 2b-f-H), 5.10-5.35 (m, 24 H, 12 CH2CH=CH2),
5.30-5.35 (m, 1 H, 2a-H), 5.43 (d, 1 H, 4f-H), 5.70-6.00 (m, 12 H, 12 CH2CH=CH2),
6.73-6.78, 6.90-6.95 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1a,2a = 7.9, J3f,4f = 2.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.2, 27.4, 27.5 (6 C(CH3)3), 38.7, 38.8
(6 C(CH3)3), 55.6 (OCH3), 66.8 (C-4f), 68.1, 68.3, 68.8 (C-4a-e), 68.4 (C-6f), 69.0 (C-6a),
70.1, 70.3 (C-6b-e), 70.5, 70.8 (C-2a-f), 70.9, 71.1, 72.4, 72.5 (12 CH2CH=CH2), 72.4
(C-5f), 73.7, 74.3 (C-5b-e), 74.8 (C-5a), 77.0 (C-3f), 80.0, 80.2 (C-3a-e), 99.4, 99.9 (C-1b-f),
101.1 (C-1a), 116.2, 116.6, 116.9, 117.5, 117.6 (12 CH2CH=CH2), 134.2, 134.2, 134.5,
135.0 (12 CH2CH=CH2), 114.3, 118.4, 151.8, 155.3 (aromatische C), 170.3 (COMe),
176.5, 176.6 (6 COtBu).
MS (ESI): m/z = 2146.9 [(M+Na)+].  C111H166O39 (2124.51): ber. C 62.75, H 7.88;
gef. C 62.44, H 7.96.
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(47) Phenyl-(4-O-acetyl-3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-
[(3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]4-3-O-allyl-6-O-
benzyl-2-O-pivaloyl-1-thio-β-D-galactopyranosid (81):
Das 6-O-benzylierte Hexasaccharid 79 (970 mg, 0.4 mmol) und PhSSiMe3 (0.3 mL,
1.6 mmol) werden in 1,2-Dichlorethan (5 mL) gelöst und bei Raumtemperatur mit
BF3·OEt2 (35 µL, 0.28 mmol) versetzt. Nach 5 h Rühren bei 50 °C wird mit CH2Cl2
verdünnt (200 mL) und mit ges. NaHCO3-Lösung (2 x 100 mL) gewaschen. Durch
chromatographische Reinigung (Toluol/EtOAc 10:1) des Rückstandes erhält man
Thioglycosid 81 (810 mg, 84%) als farblosen Hartschaum, Rf = 0.56, Toluol/EtOAc 4:1.
 [α]D = -4.0 (c = 0.65, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.19, 1.20, 1.21, 1.23, 1.27 (5 s, 54 H, 6 C(CH3)3),
2.00 (s, 3 H, CH3), 3.33-3.43 (m, 5 H, 5 3-H), 3.47-3.78 (m, 19 H, 3-H, 5a-f-H, 6a-f-H2),
3.82-4.14 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 4.24, 4.30, 4.33 (3 bs, 5 H, 4a-e-H), 4.37-4.55 (m,
12 H, 6 CH2Ph), 4.60 (d, 1 H, 1a-H), 4.84 (d, 1 H, J1,2 = 7.7 Hz, 1-H), 4.86 (d, 1 H,
J1,2 = 7.6 Hz, 1-H), 4.90 (d, 1 H, J1,2 = 7.9 Hz, 1-H), 4.95-5.24 (m, 20 H, 2 1-H, 2a-f-H, 6
CH2CH=CH2), 5.48 (d, 1 H, 4f-H), 5.66-5.86 (m, 6 H, 6 CH2CH=CH2), 7.17-7.46 (m, 35
H, aromatische H); J1a,2a = 10.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.1, 27.3, 27.4, 27.5 (6 C(CH3)3), 38.6,
38.7, 38.8 (6 C(CH3)3), 66.6 (C-4f), 67.7, 68.1 (2 C-4), 68.1 (C-6f), 68.8, 69.0, 69.4 (3
C-4), 69.8, 70.5, 70.6, 70.7 (C-6a-e), 70.8, 71.1, 71.3 (6 C-2, 6 CH2CH=CH2), 72.3
(C-5f), 73.4, 73.5, 73.6, 73.7 (6 CH2Ph), 73.9, 74.3, 74.4, (C-5b-e), 77.2 (C-3f), 78.5
(C-5a), 80.0, 80.1, 80.4, 81.0 (C-3a-e), 87.2 (C-1a), 99.4, 99.8, 100.0 (C-1b-e), 116.8,
116.9, 117.0, 117.7 (6 CH2CH=CH2), 134.1, 134.4, 135.0 (6 CH2CH=CH2), 126.9,
127.3, 127.5, 127.6, 127.7, 127.8, 128.0, 128.3, 128.5, 128.8, 130.8, 137.6, 138.5, 138.8
(aromatische C), 170.2 (COMe), 176.5, 176.6, 176.7, 176.8, 177.2 (6 COtBu).
MS (ESI): m/z = 2433.1 [(M+Na)+].  C134H176O37S (2410.91): ber. C 66.76, H 7.36;
gef. C 66.66, H 7.35.
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(48) Phenyl-[(3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]5-3-O-allyl-
6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-1-thio-β-D-galactopyranosid (83):
Thioglycosid 81 (600 mg, 0.25 mmol) wird entsprechend der unter Versuch (34)
beschriebenen Vorgehensweise deacetyliert. Die chromatographische Reinigung
(Toluol/EtOAc 6:1) des Rückstandes liefert das 4-OH-freie 83 (536 mg, 91%) als
farblosen Sirup, Rf = 0.36, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -1.6 (c = 0.82, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18, 1.19, 1.20, 1.24, 1.27 (5 s, 54 H, 6 C(CH3)3),
2.44 (bs, 1 H, 4f-OH), 3.33-3.47 (m, 6 H, 3a-f-H), 3.49-3.53 (m, 4 H, 4 5-H), 3.56-3.67
(m, 6 H, 2 5-H, 2 6-H2), 3.68-3.79 (m, 8 H, 4 6-H2), 3.81-4.14 (m, 12 H, 6
CH2CH=CH2), 4.03-4.06 (m, 1 H, 4f-H), 4.24 (d, 1 H, J3,4 = 2.3 Hz, 4-H), 4.28-4.32 (m,
4 H, 4 4-H), 4.40-4.56 (m, 12 H, 6 CH2Ph), 4.60 (d, 1 H, 1a-H), 4.82-4.97 (m, 5 H,
1b-f-H), 5.09-5.30 (m, 18 H, 2a-f-H, 6 CH2CH=CH2), 5.66-5.90 (m, 6 H, 6 CH2CH=CH2),
7.20-7.45 (m, 35 H, aromatische H); J1a,2a = 10.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.4, 27.5, 27.6, 27.7 (6 C(CH3)3), 38.7, 38.8 (6
C(CH3)3), 66.3 (C-4f), 67.8, 68.4, 69.0, 69.3, 69.4 (C-4a-e), 70.0, 70.1, 70.3, 70.6, 70.7,
70.8, 71.0, 71.1, 71.3 (C-2a-f, C-6a-f, 6 CH2CH=CH2), 73.6, 73.7, 73.8 (6 CH2Ph), 74.1,
74.2, 74.4, 74.6 (C-5b-f), 78.8 (C-5a), 79.1, 80.3, 80.5, 81.3 (C-3a-f), 87.3 (C-1a), 99.6,
100.0, 100.2 (C-1b-f), 116.8, 116.9, 117.0, 118.0 (6 CH2CH=CH2), 134.2, 134.4, 134.5 (6
CH2CH=CH2), 125.4, 127.0, 127.4, 127.5, 127.8, 127.9, 128.0, 128.4, 128.6, 129.0,
131.0, 138.7, 139.0 (aromatische C), 176.6, 176.7, 176.8 (6 COtBu).
MS (ESI): m/z = 2391.4 [(M+Na)+].  C132H174O36S (2368.87): ber. C 66.93, H 7.40;
gef. C 66.52, H 7.50.
Experimenteller Teil 156
(49) Phenyl-[(3-O-allyl-6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]5-3-O-allyl-
6-O-benzyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosylsulfoxid (85):
Eine Lösung von Hexasaccharid 83 (543 mg, 0.23 mmol) in CH2Cl2 (2 mL) wird
nacheinander mit Kieselgel 60 (230-400 mesh, 50 mg), Ac2O (24 µL, 0.25 mmol) und
H2O2 (30%, 28 µL, 0.28 mmol) versetzt. Nach 24 h Rühren bei Raumtemperatur wird
mit CH2Cl2 (50 mL) verdünnt, durch eine Fritte abgesaugt und mit ges. KHSO3-Lösung
(25 mL), ges. NaHCO3-Lösung (25 mL) und ges. NaCl-Lösung (25 mL) gewaschen.
Nach Trocknen (MgSO4) und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhält man
einen sirupösen Rückstand, dessen chromatographische Auftrennung (Toluol/EtOAc
3:1) Sulfoxid 85 (485 mg, 89%) in sirupöser Form als einzelnes Diastereomer liefert,
Rf = 0.19, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = +6.0 (c = 1.51, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.17, 1.18, 1.21, 1.22, 1.22, 1.27 (6 s, 54 H, 6
C(CH3)3), 2.20-2.50 (b, 1 H, 4f-OH), 3.31-3.40 (m, 4 H, 3b-e-H), 3.43-3.58 (m, 10 H,
3a,f-H, 5a-f-H, 6-H2), 3.60-3.73 (m, 10 H, 5 6-H2), 3.76-3.97 (m, 6 H, 3 CH2CH=CH2),
4.00-4.10 (m, 7 H, 4f-H, 3 CH2CH=CH2), 4.08 (d, 1 H, 1a-H), 4.13 (b, 1 H, 4-H), 4.24 (d,
1 H, J3,4 = 2.6 Hz, 4-H), 4.28-4.31 (m, 3 H, 3 4-H), 4.32-4.56 (m, 12 H, 6 CH2Ph), 4.71
(d, 1 H, J1,2 = 7.8 Hz, 1-H), 4.82 (d, 1 H, J1,2 = 8.0 Hz, 1-H), 4.86-4.98 (m, 4 H, 3 1-H),
4.90- 5.10 (m, 5 H, 2b-f-H), 5.00-5.28 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 5.37 (t, 1 H, 2a-H),
5.65-5.89 (m, 6 H, 6 CH2CH=CH2), 7.20-7.40, 7.70-7.73 (2 m, 35 H, aromatische H);
J1a,2a = 9.3, J2a,3a = 9.2 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.1, 27.4, 27.5 (6 C(CH3)3), 38.7 (6 C(CH3)3), 66.4
(C-4f), 67.3, 68.3, 68.8, 69.0 (C-4b-e), 70.2 (C-6), 70.4 (C-4a), 70.6, 70.7 (5 C-6), 70.8,
71.0, 71.1, 71.2 (C-2a-f), 71.3, 71.4 (6 CH2CH=CH2), 73.7, 73.8, 73.9 (6 CH2Ph), 74.0,
74.1, 74.2, 74.5 (C-5b-f), 77.2, 79.0, 79.3, 80.0, 80.2, 80.5 (C-3a-f, C-5a), 94.0 (C-1a),
99.4, 99.6, 99.8, 100.1, 100.5 (C-1b-f), 116.8, 116.9, 117.1, 117.8 (6 CH2CH=CH2),
134.0, 134.2, 134.4, 134.5 (6 CH2CH=CH2), 125.7, 127.3, 127.4, 127.6, 127.7, 127.8,
128.2, 128.4, 128.5, 128.7, 131.2, 138.5, 138.8, 140.4 (aromatische C), 176.6, 176.7,
177.2 (6 COtBu).
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MS (ESI): m/z = 2407.5 [(M+Na)+].  C132H174O37S (2384.87): ber. C 66.48, H 7.35;
gef. C 66.32, H 7.53.
(50) Phenyl-(4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-[(3,6-di-
O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]4-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-
galactopyranosid (82):
Das 3,6-Diallyl-geschützte Hexasaccharid 80 (860 mg, 0.4 mmol) und PhSSiMe3
(0.3 mL, 1.6 mmol) werden in 1,2-Dichlorethan (5 mL) gelöst und bei Raumtemperatur
mit BF3·OEt2 (35 µL, 0.28 mmol) versetzt. Nach 3 h Rühren bei 50 °C wird mit CH2Cl2
verdünnt (200 mL) und mit ges. NaHCO3-Lösung (2 x 100 mL) gewaschen. Durch
chromatographische Reinigung (Toluol/EtOAc 5:1) des Rückstandes erhält man
Thioglycosid 82 (720 mg, 85%) als gelben Sirup, Rf = 0.22, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D =
-2.5 (c = 0.97, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.19, 1.20, 1.23, 1.24, 1.26 (5 s, 54 H, 6 C(CH3)3),
2.11 (s, 3 H, CH3), 3.36-3.43 (m, 4 H, 3b-e-H), 3.45-3.54 (m, 8 H, 3a,f-H, 5b-e-H, 6f-H2),
3.56-3.70 (m, 12 H, 5a,f-H, 6a-e-H2), 3.82-4.14 (m, 24 H, 12 CH2CH=CH2), 4.23-4.35 (m,
5 H, 4a-e-H), 4.61 (d, 1 H, 1a-H), 4.83 (d, 1 H, J1,2 = 8.0 Hz, 1-H), 4.88 (d, 1 H, J1,2 = 7.8
Hz, 1-H), 4.90-5.04 (m, 8 H, 3 1-H, 2b-f-H), 5.05-5.10 (m, 1 H, 2a-H), 5.08-5.35 (m, 24
H, 12 CH2CH=CH2), 5.42 (d, 1 H, 4f-H), 5.72-5.98 (m, 12 H, 12 CH2CH=CH2), 7.18-
7.24, 7.43-7.47 (2 m, 5 H, aromatische H); J1a,2a = 10.0, J3f,4f = 3.1 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.2, 27.4, 27.5, 27.6 (6 C(CH3)3), 38.8
(6 C(CH3)3), 67.0 (C-4f), 68.1, 68.5, 68.9, 69.3, 69.4 (C-4a-e), 68.8 (C-6f), 69.3, 69.4
70.0, 70.3, 71.1, 71.2 (C-2a-f, C-6a-e), 70.8, 71.4, 72.5, 72.6 (12 CH2CH=CH2), 72.6
(C-5f), 73.8, 74.2, 74.4 (C-5b-e), 77.2 (C-3f), 78.7 (C-5a), 80.2, 80.5 (C-3b-e), 81.2 (C-3a),
87.3 (C-1a), 99.6, 99.9 (C-1b-f), 116.6, 117.0, 117.1, 117.6 (12 CH2CH=CH2), 134.3,
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134.4, 134.6, 135.2 (12 CH2CH=CH2), 127.1, 128.9, 131.1 (aromatische C), 170.3
(COMe), 176.7, 176.9, 177.2 (6 COtBu).
MS (ESI): m/z = 2133.2 [(M+Na)+].  C110H164O37S (2110.55): ber. C 62.60, H 7.83;
gef. C 62.68, H 7.95.
(51) Phenyl-[(3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]5-3,6-di-O-allyl-2-
O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (84):
Hexasaccharid 82 (675 mg, 0.32 mmol) wird wie in Versuch (34) beschrieben
deacetyliert. Die chromatographische Reinigung (Toluol/EtOAc 3:1) des erhaltenen
Rückstandes liefert das 4-OH-freie 84 (612 mg, 93%) als farblosen Hartschaum,
Rf = 0.29, Toluol/EtOAc 2:1.  [α]D = -8.1 (c = 0.84, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.19, 1.20, 1.22, 1.24, 1.25, 1.27 (6 s, je 9 H, 6
C(CH3)3), 2.45 (bs, 1 H, 4f-OH), 3.35-3.51 (m, 11 H, 3a-f-H, 5b-f-H), 3.54-3.77 (m, 13 H,
5a-H, 6a-f-H2), 3.87-4.15 (m, 24 H, 12 CH2CH=CH2), 3.99-4.02 (m, 1 H, 4f-H), 4.24 (d, 1
H, J3,4 = 2.4 Hz, 4-H), 4.29 (d, 1 H, J3,4 = 2.4 Hz, 4-H), 4.30-4.34 (m, 3 H, 3 4-H), 4.61
(d, 1 H, 1a-H), 4.82 (d, 1 H, J1,2 = 7.9 Hz, 1-H), 4.86 (d, 1 H, J1,2 = 7.9 Hz, 1-H), 4.87 (d,
1 H, J1,2 = 7.9 Hz, 1-H), 4.91-5.04 (m, 8 H, 2 1-H, 2a-f-H), 5.09-5.34 (m, 24 H, 12
CH2CH=CH2), 5.75-5.97 (m, 12 H, 12 CH2CH=CH2), 7.20-7.27, 7.43-7.46 (2 m, 5 H,
aromatische H); J1a,2a = 10.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.3, 27.5, 27.6 (6 C(CH3)3), 38.8 (6 C(CH3)3), 66.6
(C-4f), 68.1, 68.6, 69.3, 69.5 (C-4a-e), 69.3, 69.8, 70.1, 70.4 (C-6a-f), 70.7, 71.0, 71.2,
72.9, 73.0 (C-2a-f, 12 CH2CH=CH2), 73.6, 74.2, 74.5 (C-5b-e), 78.8 (C-5a), 79.1, 80.2,
80.5, 81.3 (C-3a-f), 87.3 (C-1a), 99.5, 99.6, 100.0 (C-1b-f), 116.7, 117.0, 117.4, 118.0 (12
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CH2CH=CH2), 134.2, 134.7, 134.8, 135.1, 135.3 (12 CH2CH=CH2), 127.1, 129.0, 131.1
(aromatische C), 176.7, 177.3 (6 COtBu).
MS (ESI): m/z = 2091.9 [(M+Na)+].  C108H162O36S (2068.51): ber. C 62.71, H 7.89;
gef. C 62.29, H 7.88.
(52) Phenyl-(4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-(3,6-di-O-
allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-1-thio-β-D-
galactopyranosid (86):
Trisaccharid 72 (2.86 g, 2.5 mmol) wird entsprechend Versuch (50) zum Thioglycosid
umgesetzt. Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 8:1) des erhaltenen Rückstandes
ergibt 86 (2.50 g, 88%) als gelben Sirup, Rf = 0.42, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -7.1
(c = 0.96, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.20, 1.21, 1.29 (3 s, je 9 H, 3 C(CH3)3), 2.12 (s, 3 H,
CH3), 3.41-3.48 (m, 6 H, 3a-c-H, 5c-H, 6c-H2), 3.57-3.62 (m, 2 H, 5-H, 6-Ha) 3.65-3.74
(m, 4 H, 5a-H, 6-Hb, 6-H2), 3.83-4.17 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 4.32 (d, 1 H, 4a-H),
4.42 (d, 1 H, 4b-H), 4.62 (d, 1 H, 1a-H), 4.90 (d, 1 H, 1b-H), 4.98-5.11 (m, 4 H, 1c-H,
2a-c-H), 5.12-5.35 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 5.42 (d, 1 H, 4c-H), 5.61-6.00 (m, 6 H, 6
CH2CH=CH2), 7.20-7.28, 7.43-7.46 (2 m, 5 H, aromatische H); J1a,2a = 10.0, J3a,4a = 2.4,
J1b,2b = 7.9, J3b,4b = 2.0, J3c,4c = 2.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (CH3), 27.2, 27.4, 27.5 (3 C(CH3)3), 38.7, 38.8,
38.9 (3 C(CH3)3), 67.0 (C-4c), 67.5 (C-4b), 68.5 (C-6c), 69.1, 69.2, 69.3 (C-2a, C-4a, C-
6), 70.1 (C-6), 70.7, 70.8 (C-2b,c), 71.0, 71.1 (CH2CH=CH2), 72.4, 72.5, 72.6 (C-5c,
CH2CH=CH2), 73.7 (C-5b), 77.0 (C-3c), 78.4 (C-5a), 80.6 (C-3b), 81.2 (C-3a), 87.2
(C-1a), 99.1 (C-1c), 99.9 (C-1b), 116.5, 116.9, 117.0, 117.4, 117.5 (6 CH2CH=CH2),
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134.2, 134.4, 134.5, 134.9, 135.1 (6 CH2CH=CH2), 127.0, 128.8, 131.0. 135.0
(aromatische C), 170.2 (COMe), 176.5, 176.7, 177.3 (COtBu).
MS (ESI): m/z = 1153.6 [(M-H+Na)+].
(53) Phenyl-(3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-(3,6-di-O-allyl-2-O-
pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-1-thio-β-D-
galactopyranosid (87):
Thio-Trisaccharid 86 (2.3 g, 2.0 mmol) wird entsprechend Versuch (34) deacetyliert. Die
chromatographische Reinigung (Toluol/EtOAc 4:1) des erhaltenen Rückstandes ergibt
das 4-OH-freie 87 (1.96 g, 90%) in Form eines farblosen Hartschaumes, Rf = 0.21,
Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -13.5 (c = 1.08, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.20, 1.21, 1.30 (3 s, je 9 H, 3 C(CH3)3), 2.49 (bs, 1 H,
4c-OH), 3.39-3.49 (m, 3 H, 3a-c-H), 3.51-3.68 (m, 8 H, 5a-c-H, 6-Ha, 2 6-H2), 3.74 (dd, 1
H, 6-Hb), 3.90-4.17 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 3.99-4.01 (m, 1 H, 4c-H), 4.32 (d, 1 H,
4a-H), 4.41 (d, 1 H, 4b-H), 4.62 (d, 1 H, 1a-H), 4.90 (d, 1 H, 1b-H), 5.02-5.11 (m, 4 H,
1c-H, 2a-c-H), 5.11-5.35 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 5.75-5.98 (m, 6 H, 6 CH2CH=CH2),
7.20-7.28, 7.42-7.47 (2 m, 5 H, aromatische H), J1a,2a = 10.0, J3a,4a = 2.4, J1b,2b = 7.9,
J3b,4b = 1.9, J5,6b = 5.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.1, 27.4, 27.5 (3 C(CH3)3), 38.7, 38.8, 38.9 (3
C(CH3)3), 66.5 (C-4c), 67.6 (C-4b), 69.0 (C-6c), 69.1, 69.4 (C-2a, C-4a), 69.6, 70.2
(C-6a,b), 70.6, 70.8 (C-2b,c), 71.0, 71.1, 72.4, 72.5 (6 CH2CH=CH2), 73.5, 74.0 (C-5b,c),
78.4 (C-5a), 78.9 (C-3c), 80.7 (C-3b), 81.2 (C-3a), 87.2 (C-1a), 99.0 (C-1c), 99.9 (C-1b),
116.5, 116.8, 116.9, 117.0, 117.1, 117.5 (6 CH2CH=CH2), 134.0, 134.5, 134.6, 134.9,
135.0 (6 CH2CH=CH2), 127.0, 128.9, 131.0. 135.0 (aromatische C), 176.5, 176.7, 177.3
(COtBu).
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MS (ESI): m/z = 1112.6 [(M+Na)+].  C57H84O18S (1089.34): ber. C 62.85, H 7.77; gef.
C 62.90, H 7.87.
(54) Phenyl-(3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-(3,6-di-O-allyl-2-O-
pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galacto-
pyranosylsulfoxid (88):
Zu einer Lösung von Thioglycosid 87 (610 mg, 0.56 mmol) in CH2Cl2 (3 mL) gibt man
Kieselgel 60 (230-400 mesh, 110 mg), Ac2O (59 µL, 0.62 mmol) und H2O2 (30%, 68 µL,
0.68 mmol). Nach 8 h Rühren bei Raumtemperatur wird mit CH2Cl2 (100 mL) verdünnt,
durch eine Fritte abgesaugt und mit ges. KHSO3-Lösung (50 mL), ges. NaHCO3-Lösung
(50 mL) und ges. NaCl-Lösung (50 mL) gewaschen. Durch Trocknen (MgSO4) und
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhält man einen festen Rückstand, der nach
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 7:4) Sulfoxid 88 (544 mg, 88%, 1:1 Gemisch der
Diastereomeren) als farbloses Pulver liefert.
Unpolareres Diastereomer, Rf = 0.28, Toluol/EtOAc 1:1.  [α]D = -39.3 (c = 0.82,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.23, 1.24, 1.25 (3 s, je 9 H, 3 C(CH3)3), 2.45 (b, 1 H,
4c-OH), 3.36-3.57 (m, 8 H, 3a-c-H, 5a-c-H, 6-H2), 3.60-3.76 (m, 4 H, 2 6-H2), 3.81-4.19
(m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 3.99-4.01 (m, 1 H, 4c-H), 4.08 (d, 1 H, 1a-H), 4.18 (d, 1 H,
4a-H), 4.40 (d, 1 H, 4b-H), 4.71 (d, 1 H, 1b-H), 4.91 (dd, 1 H, 2b-H), 4.97-5.07 (m, 2 H,
1c-H, 2c-H), 5.11-5.30 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 5.37 (t, 1 H, 2a-H), 5.75-5.95 (m, 6 H,
6 CH2CH=CH2), 7.46-7.49, 7.70-7.75 (2 m, 5 H, aromatische H); J1a,2a = 9.4, J2a,3a = 9.4,
J3a,4a = 1.8, J1b,2b = 7.8, J2b,3b = 10.1, J3b,4b = 2.3 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.2, 27.4, 27.5 (3 C(CH3)3), 38.8 (3 C(CH3)3), 66.5
(C-4c), 67.2 (C-4b), 68.3 (C-2a), 69.0, 69.3 (C-6a-c), 70.2 (C-4a), 70.6, 70.7 (C-2b,c),  70.9,
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71.1, 71.6, 72.2, 72.5, 72.6 (6 CH2CH=CH2), 73.5, 73.8 (C-5b,c), 78.8 (C-3c), 79.2, 80.0
(C-3a, C-5a), 80.7 (C-3b), 94.1 (C-1a), 99.0 (C-1c), 100.6 (C-1b), 116.9, 117.1, 117.3,
117.4, 118.0 (6 CH2CH=CH2), 134.2, 134.4, 134.5, 134.7, 135.0 (6 CH2CH=CH2),
126.0, 128.8, 131.4. 140.4 (aromatische C), 176.6, 176.8, 177.2 (3 COtBu).
Polareres Diastereomer: Rf = 0.21, Toluol/EtOAc 1:1.  [α]D = +11.6 (c = 0.95,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.22, 1.23, 1.31 (3 s, je 9 H, 3 C(CH3)3), 2.45 (bs, 1 H,
4c-OH), 3.41 (dd, 1 H, 3b-H), 3.46-3.60 (m, 6 H, 3c-H, 5a-c-H, 6-H2), 3.62-3.75 (m, 5 H,
3a-H, 2 6-H2), 3.78-4.15 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 3.99-4.01 (m, 1 H, 4c-H), 4.16 (d, 1
H, 1a-H), 4.30 (d, 1 H, 4a-H), 4.38 (d, 1 H, 4b-H), 4.83 (d, 1 H, 1b-H), 4.97 (dd, 1 H, 2b-
H), 4.99-5.05 (m, 2 H, 1c-H, 2c-H), 5.09-5.35 (m, 13 H, 2a-H, 6 CH2CH=CH2), 5.71-5.96
(m, 6 H, 6 CH2CH=CH2), 7.45-7.48, 7.57-7.60 (2 m, 5 H, aromatische H); J1a,2a = 9.8,
J3a,4a = 2.3, J1b,2b = 7.9, J2b,3b = 10.1, J3b,4b = 3.1, J2c,3c = 10.2 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.2, 27.3, 27.5 (3 C(CH3)3), 38.8, 38.9 (3 C(CH3)3),
66.5 (C-4c), 67.1 (C-2a), 67.8 (C-4b), 69.0 (C-6c), 69.3 (C-4a), 69.6, 69.8 (C-6a,b), 70.6,
70.7 (C-2b,c), 71.0, 71.1, 71.2, 72.5, 72.6 (6 CH2CH=CH2), 73.5, 74.0 (C-5b,c), 78.8
(C-3c), 80.0 (C-5a), 80.6 (C-3b), 80.7 (C-3a), 91.9 (C-1a), 99.0 (C-1c), 100.0 (C-1b),
116.5, 116.8, 116.9, 117.1, 117.9 (6 CH2CH=CH2), 134.0, 134.2, 134.5, 134.6, 134.9 (6
CH2CH=CH2), 125.4, 128.8, 131.0. 140.2 (aromatische C), 176.2, 176.8, 177.3 (3
COtBu).
MS (FD): m/z = 1129 [(M+H+Na)+].  C57H84O19S (1105.34): ber. C 61.94, H 7.66;
gef. C 60.54, H 7.55.
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(55) Versuche zur Cyclisierung der Tri- und Hexasaccharide:
a) bei Verwendung der Sulfoxide 85 und 88, normale Zugabe:
Eine Lösung des jeweiligen Sulfoxids (0.1 mmol) und DTBMP (62 mg, 0.3 mmol) in
CH2Cl2 wird in der entsprechenden Konzentration vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt.
Daraufhin wird mit Tf2O (10 µL, 0.06 mmol) versetzt und die Mischung 1 h bei dieser
Temperatur gehalten. Anschließend gibt man nochmals Tf2O (10 µL, 0.06 mmol) zu,
hält die Mischung 1 h bei dieser Temperatur und erwärmt langsam (6 h) auf
Raumtemperatur.
b) Inverse Zugabe bei Verwendung der Sulfoxide 85 und 88:
Zu einer auf -60 °C gekühlten Mischung aus Tf2O (20 µL, 0.12 mmol) und CH2Cl2 (0.5
mL) wird im Verlauf von 1 h eine Lösung des entsprechenden Sulfoxids (0.1 mmol) in
CH2Cl2 (15 mL) getropft. Die Mischung wird anschießend langsam (3 h) auf 0 °C
erwärmt.
c) Aktivierung der Thioglycoside 84 und 87, normale Zugabe:
Eine Lösung des Thioglycosids (0.1 mmol) und DTBMP (62 mg, 0.3 mmol) in dem
entsprechenden Volumen an CH2Cl2 (1 mL bzw. 5 mL) wird mit frisch geglühtem
Molekularsieb (4 Å, 0.5 g) versetzt und 30 min bei Raumtemperatur gerührt.
Anschließend gibt man MeOTf (22 µL, 0.2 mmol) zu und läßt 8 h rühren.
d) Inverse Zugabe für die Thioglycosid-Aktivierung von 84 und 87:
Zu einer Mischung aus MeOTf (22 µL, 0.2 mmol für 84 bzw. 33 µL, 0.3 mmol bei
Verwendung von 87) und frisch geglühtem Molekularsieb (4 Å, 0.5 g) in CH2Cl2
(0.5 mL) wird im Verlauf von 6 h eine Lösung des Thioglycosids (0.1 mmol) in CH2Cl2
(15 mL) getropft und weitere 6 h gerührt.
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(56) (4-Methoxyphenyl)-[(3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]5-3,6-di-
O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (89):
Hexasaccharid 80 (640 mg, 0.3 mmol) wird nach Versuch (34) deacetyliert und der
erhaltene Rückstand chromatographisch gereinigt (Toluol/EtOAc 2:1): Alkohol 89
(542 mg, 87%) als gelber Sirup, Rf = 0.12, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -11.3 (c = 1.21,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18, 1.22, 1.23, 1.24, 1.27 (5 s, 54 H, 6 C(CH3)3),
2.52 (bs, 1 H, 4f-OH), 3.36-3.55 (m, 11 H, 3a-f-H, 5b-f-H), 3.55-3.73 (m, 13 H, 5a-H,
6a-f-H2), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.88-4.20 (m, 24 H, 12 CH2CH=CH2), 4.00-4.02 (m, 1 H,
4f-H), 4.25-4.34 (m, 5 H, 4a-e-H), 4.74 (d, 1 H, 1a-H), 4.82-5.09 (m, 10 H, 1b-f-H, 2b-f-H),
5.11-5.34 (m, 24 H, 12 CH2CH=CH2), 5.27-5.33 (m, 1 H, 2a-H), 5.73-5.98 (m, 12 H, 12
CH2CH=CH2), 6.74-6.79, 6.90-6.96 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1a,2a = 7.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 27.4, 27.5, 27.6 (6 C(CH3)3), 38.9, 39.0 (6 C(CH3)3),
55.6 (OCH3), 66.4 (C-4f), 68.3, 68.8 (C-4a-e), 68.9, 69.6, 69.8, 70.0, 70.1 (C-6a-f), 70.2,
70.6, 70.8, 71.0 (C-2a-f), 71.0, 71.1, 72.2 (12 CH2CH=CH2), 73.4 (C-5f), 73.9, 74.0, 74.3,
74.7 (C-5a-e), 78.8 (C-3f), 80.0, 80.2, 80.3 (C-3a-e), 99.3, 99.5, 99.7 (C-1b-f), 101.1 (C-1a),
116.6, 116.8, 116.9, 117.3, 117.9 (12 CH2CH=CH2), 134.0, 134.5, 134.9, 135.0 (12
CH2CH=CH2), 114.3, 118.6, 151.9, 155.2 (aromatische C), 176.8, 177.0, 177.5 (6
COtBu).
MS (ESI): m/z = 2105.2 [(M+Na)+].  C109H164O38 (2082.47): ber. C 62.87, H 7.94;
gef. C 62.59, H 7.83.
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(57) (4-Methoxyphenyl)-(4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-
(1→4)-[(3,6-di-O-allyl-2-O-pivaloyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]5-3,6-di-O-allyl-2-
O-pivaloyl-β-D-galactopyranosid (90):
Alkohol 89 (530 mg, 0.25 mmol) wird mit Thioglycosid 57 (300 mg, 0.63 mmol)
entsprechend der allgemeinen Glycosylierungsvorschrift A gekoppelt.
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 4:1) des Rückstandes liefert Heptasaccharid 90
(300 mg, 49%) als gelben Sirup, Rf = 0.21, Toluol/EtOAc 4:1.  [α]D = -6.3 (c = 0.68,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18, 1.22, 1.23, 1.24, 1.26 (5 s, 63 H, 7 C(CH3)3),
2.11 (s, 3 H, CH3), 3.36-3.52 (m, 13 H, 3a-g-H, 5b-f-H, 6g-H2), 3.54-3.70 (m, 13 H, 5a,g-H,
6a-f-H2), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.83-4.20 (m, 28 H, 14 CH2CH=CH2), 4.23-4.35 (m, 6 H,
4a-f-H), 4.74 (d, 1 H, 1a-H), 4.83 (d, 1 H, J1,2 = 7.9 Hz, 1-H), 4.86 (d, 1 H, J1,2 = 8.1 Hz,
1-H), 4.88-5.02 (m, 10 H, 4 1-H, 2b-g-H), 5.10-5.33 (m, 28 H, 14 CH2CH=CH2),
5.30-5.35 (m, 1 H, 2a-H), 5.42 (d, 1 H, 4g-H), 5.71-5.98 (m, 14 H, 14 CH2CH=CH2),
6.73-6.78, 6.90-6.95 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1a,2a = 7.9, J3f,4f = 3.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.9 (CH3), 27.4, 27.5, 27.6 (7 C(CH3)3), 38.8 (7
C(CH3)3), 55.7 (OCH3), 66.9 (C-4f), 68.4, 68.8 (C-4a-g), 68.4 (C-6g), 69.4 (C-6a), 69.9,
70.2, 70.3 (C-6b-f), 70.4, 70.6 (C-2a-g), 70.9, 71.0, 71.1, 71.2, 72.1, 72.2 (14
CH2CH=CH2), 72.4 (C-5g), 73.9, 74.2, 74.5 (C-5b-f), 75.0 (C-5a), 77.2 (C-3f), 80.2, 80.4
(C-3a-f), 99.6, 99.8 (C-1b-g), 101.3 (C-1a), 116.6, 116.9, 117.5, 117.6 (14 CH2CH=CH2),
134.0, 134.1, 134.4, 135.2 (14 CH2CH=CH2), 114.5, 118.6, 151.6, 155.1 (aromatische
C), 170.2 (COMe), 176.5, 176.6, 176.7, 177.1 (7 COtBu).
MS (ESI): m/z = 2473.7 [(M+Na)+].  C128H192O45 (2450.90): ber. C 62.73, H 7.90;
gef. C 62.96, H 8.00.
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(58) (4-Methoxyphenyl)-(3,6-di-O-allyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-3,6-di-O-allyl-β-D-
galactopyranosid (91):
Zu einer Lösung von Disaccharid 67 (410 mg, 0.5 mmol) in MeOH (15 mL) gibt man
LiOH·H2O (630 mg, 15 mmol) und erhitzt anschließend 16 h unter Rückfluß. Nach dem
Abkühlen wird durch eine Fritte abgesaugt, mit saurem Ionentauscher (Amberlite IR
120, H+-Form) neutralisiert, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
Säulenchromatographische Auftrennung (Toluol/EtOAc 1:1) des Rückstandes liefert 91
(270 mg, 88%) als gelben Sirup, Rf = 0.13, Toluol/EtOAc 2:1.  [α]D = -16.7 (c = 0.78,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.50-3.00 (b, 3 H, 3 OH), 3.37 (dd, 1 H, 3b-H), 3.48
(dd, 1 H, 3a-H), 3.54-3.58 (m, 1 H, 5b-H), 3.60-3.68 (m, 3 H, 5a-H, 6a,b-Ha), 3.71-3.77
(m, 4 H, 6b-Hb, OCH3), 3.78 (dd, 1 H, 2b-H), 3.83-3.89 (m, 1 H, 6a-Hb), 3.95-4.07 (m, 4
H, 2 CH2CH=CH2), 3.97 (m, 1 H, 4b-H), 4.06 (dd, 1 H, 2a-H), 4.13 (d, 1 H, 4a-H),
4.17-4.35 (m, 4 H, 2 CH2CH=CH2), 4.40 (d, 1 H, 1b-H), 4.70 (d, 1 H, 1a-H), 5.12-5.36
(m, 8 H, 4 CH2CH=CH2), 5.82-6.01 (m, 4 H, 4 CH2CH=CH2), 6.76-6.82, 6.99-7.04
(2 m, je 2 H, aromatische H); J1a,2a = 7.8, J2a,3a = 9.7, J3a,4a = 3.1, J1b,2b = 7.7, J2b,3b = 9.4,
J3b,4b = 3.5 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 55.8 (OCH3), 66.8 (C-4b), 69.0 (C-6a), 69.4 (C-6b),
71.2 (CH2CH=CH2), 71.6 (C-2a), 72.0 (C-2b), 72.4, 72.6, 72.7 (3 CH2CH=CH2), 74.0
(C-5a,b), 76.5 (C-4a), 80.4 (C-3a), 80.5 (C-3b), 102.8 (C-1a), 105.9 (C-1b), 116.9, 117.5,
117.6, 118.5 (4 CH2CH=CH2), 134.3, 134.7, 135.0 (4 CH2CH=CH2), 114.7, 119.0,
151.5, 155.6 (aromatische C).
MS (FD): m/z = 609 [(M+H)+].  C31H44O12 (608.68): ber. C 61.17, H 7.28, gef. C
60.99, H 7.32.
Experimenteller Teil 167
(59) (4-Methoxyphenyl)-β-D-galactopyranosid (38):
Die Desallylierung des 3,6-Di-O-allyl-Ethers 45 wird durchgeführt
a) unter Verwendung des Wilkinson-Katalysators:
Zu einer Lösung von 45 (275 mg, 0.75 mmol) und DBU (50 µL, 0.35 mmol) in
EtOH/H2O (9:1, 15 mL) gibt man (Ph3P)3RhCl (231 mg, 0.25 mmol) und erhitzt 45 min
unter Rückfluß. Nach Entfernen der Lösungsmittel im Vakuum wird der Rückstand in
EtOAc (100 mL) aufgenommen und mit Wasser (50 mL) gewaschen. Danach wird
getrocknet (MgSO4), im Vakuum eingeengt und in Aceton (15 mL) aufgenommen. Nach
Zugabe von 1 M HCl (3 mL) erhitzt man die Mischung 30 min unter Rückfluß,
neutralisiert die erkaltete Lösung mit basischem Ionentauscher (Amberlite IR 68),
filtriert und entfernt die Lösungsmittel im Vakuum. Der Rückstand wird anschließend
chromatographisch (CH2Cl2/MeOH 6:1) aufgetrennt, wobei zunächst verschiedene
Nebenprodukte eluieren. Die Fraktionen mit Rf = 0.32 (CH2Cl2/MeOH 5:1) liefern das
ungeschützte 38 (100 mg, 47%) als farbloses Pulver.
Nach Acetylierung eines Reaktionsansatzes in Pyridin (5 mL) und Ac2O (2.0 mL, 21
mmol) unter Zugabe von DMAP (50 mg, 0.41 mmol) und nachfolgender
Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 6:1) kann, neben anderen Derivaten,
(4-Methoxyphenyl)-2,3,4-tri-O-acetyl-6-O-propyl-β-D-galactopyranosid (93) isoliert
werden, Rf = 0.54, Toluol/EtOAc 4:1.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.88 (t, 3 H, 3J = 7.4 Hz, CH2CH2CH3), 1.54 (sext, 2
H, 3J = 7.4 Hz, CH2CH2CH3), 2.00, 2.07, 2.17 (3 s, je 3 H, 3 CH3), 3.30- 3.45 (m, 2 H,
CH2CH2CH3), 3.50 (dd, 1 H, 6-Ha), 3.58 (dd, 1 H, 6-Hb), 3.76 (s, 3 H, OCH3), 3.92 (dt, 1
H, 5-H), 4.92 (d, 1 H, 1-H), 5.10 (dd, 1 H, 3-H), 5.44 (dd, 1 H, 2-H), 5.48 (dd, 1 H, 4-H),
6.78-6.84, 6.94-7.00 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1,2 = 8.0, J2,3 = 10.4, J3,4 = 3.4, J4,5 =
0.8, J5,6 = 6.2, J6,6 = 9.8 Hz.
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b) mittels trans-PdCl2(NH3)2:
Eine Lösung von 45 (275 mg, 0.75 mmol) in tBuOH (12 mL) wird mit trans-
PdCl2(NH3)2 (53 mg, 0.25 mmol) versetzt und 6 h unter Rückfluß erhitzt. Anschließend
filtriert man, engt im Vakuum ein und reinigt den erhaltenen Rückstand durch
Säulenchromatographie (CH2Cl2/MeOH 6:1): 38 (190 mg, 88%) als farbloses Pulver.
c) durch Verwendung von DIBAL/[NiCl2(dppp)]:
Zu einer Lösung von 45 (275 mg, 0.75 mmol) in Et2O (3.5 mL) wird bei 0 °C zunächst
[NiCl2(dppp)] (4 mg, 7.5 µmol) und danach DIBAL (1 M in THF, 3.75 mL, 3.75 mmol)
gegeben. Nach 10 min Rühren bei dieser Temperatur läßt man die Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur erwärmen und stoppt die Reaktion nach 2 h durch Zugabe von
Wasser (2 mL). Nach 1 h Rühren wird Eisessig (1 mL) zugegeben und weiter gerührt, bis
sich eine klare Mischung gebildet hat. Anschließend engt man im Vakuum bis zur
Trockne ein und dampft mit Toluol (3 x 20 mL) nach. Der Rückstand wird daraufhin mit
Pyridin (3 mL), Ac2O (2 mL, 21 mmol) und DMAP (50 mg, 0.41 mmol) versetzt und bei
40 °C gerührt. Nach 4 h wird zunächst MeOH (2 mL) zugegeben, 15 min gerührt und
danach mit CH2Cl2 (100 mL) verdünnt. Man wäscht mit 2 M HCl (2 x 50 mL), ges.
NaHCO3-Lösung (50 mL) und ges. NaCl-Lösung (50 mL), trocknet (MgSO4) und
entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. Die chromatographische Auftrennung
(Toluol/EtOAc 5:1) des erhaltenen Rückstandes ergibt das Peracetat 92 (Rf = 0.25,
Toluol/EtOAc 4:1), das nachfolgend in MeOH (5 mL) gelöst wird. Nach der Zugabe von
NaOMe (0.5 M in MeOH, 0.5 mL, 0.25 mmol) rührt man 4 h bei Raumtemperatur,
neutralisiert anschließend mit saurem Ionentauscher (Amberlite IR 120, H+-Form) und
filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhält man 38 (190 mg, 89%)
als farbloses Pulver.
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d) mittels NaBH4/[NiCl2(dppp)]:
Die Desallylierung von 45 (275 mg, 0.75 mmol) in THF/EtOH (4:1, 10 mL) mit NaBH4
(113 mg, 3 mmol) wird wie unter (c) beschrieben durchgeführt: 38 (182 mg, 85%) als
farbloses Pulver.
Schmp. 152-154 °C.  [α]D = -40.3 (c = 1.12, MeOH).
Lit.:[129] Schmp. 160-161 °C.  [α]D = -41.8 (c = 0.28, MeOH).
1H-NMR (300 MHz, MeOD): δ = 3.37-3.84 (m, 8 H, 2-H, 3-H, 5-H, 6-H2,OCH3), 3.99
(d, 1 H, 4-H), 4.92 (d, 1 H, 1-H),6.95-7.00, 7.07-7.11 (2 m, je 2 H, aromatische H);
J1,2  = 7.4, J3,4 = 3.1 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, MeOD): δ = 58.6 (OCH3), 63.6 (C-6), 71.3 (C-4), 73.4 (C-2), 75.3
(C-3),78.3 (C-5), 104.7 (C-1), 117.8, 121.0, 153.9, 157.4 (aromatische C).
MS (FD): m/z = 286 [M+].
(60) (4-Methoxyphenyl)-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-2,3,6-tri-O-
acetyl-β-D-galactopyranosid (94):
Zu einer Lösung von Disaccharid 91 (140 mg, 0.23 mmol) in Et2O (1 mL) wird bei 0 °C
zunächst [NiCl2(dppp)] (2.5 mg, 4.6 µmol) und dann DIBAL (1 M in THF, 2.3 mL,
2.3 mmol) gegeben. Nach 8 h Rühren unter fortgesetzter Kühlung läßt man die
Reaktionsmischung noch weitere 16 h bei Raumtemperatur rühren. Anschließend gibt
man zunächst Et2O (20 mL) und dann Wasser (2 mL) zu, läßt 1 h hydrolysieren und löst
die ausgefallen Aluminate durch Zugabe von Eisessig (1 mL). Daraufhin wird eingeengt,
mit Toluol (3 x 20 mL) nachgedampft und der feste Rückstand mit Pyridin (3 mL)
versetzt. Nach Zugabe von Ac2O (2 mL, 21 mmol) und DMAP (50 mg, 0.41 mmol) wird
4 h bei 40 °C gerührt, MeOH (2 mL) zugegeben, 15 min gerührt und danach mit CH2Cl2
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(100 mL) verdünnt. Man wäscht mit 2 M HCl (2 x 50 mL), ges. NaHCO3-Lösung (50
mL) und ges. NaCl-Lösung (50 mL), trocknet (MgSO4) und entfernt das Lösungsmittel
im Vakuum. Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 2:1) des erhaltenen Rückstandes
ergibt das peracetylierte 94 (134 mg, 78%) als gelben, glasartigen Feststoff, Rf = 0.15,
Toluol/EtOAc 2:1.  [α]D = +5.0 (c = 0.97, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.00, 2.05, 2.06, 2.08, 2.13, 2.15, 2.20 (7 s, je 3 H, 7
CH3), 3.65-3.69 (m, 1 H, 5b-H), 3.77 (s, 3 H, OCH3), 3.80-3.82 (m, 1 H, 5a-H), 3.86 (t, 1
H, 5b-H), 4.10 (d, 2 H, 6b-H2), 4.16 (d, 1 H, 4a-H), 4.31 (dd, 1 H, 6b-Ha), 4.38 (dd, 1 H,
6b-Hb), 4.48 (d, 1 H, 1b-H), 4.85 (d, 1 H, 1a-H), 4.95 (dd, 1 H, 3a-H), 5.02 (dd, 1 H,
3b-H), 5.25-5.35 (m, 2 H, 2a,b-H), 5.38 (d, 1 H, 4b-H), 6.78-6.83, 6.93-6.98 (2 m, je 2 H,
aromatische H); J1a,2a = 7.9, J2a,3a = 10.2, J3a,4a = 3.1, J5a,6a(a) = 7.0, J5a,6a(b) = 4.9,
J6a,6a = 11.8, J1b,2b = 7.9, J2b,3b = 10.6, J3b,4b = 3.4 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.6, 20.7, 20.8 (7 CH3), 55.6 (OCH3), 61.3 (C-6b),
63.2 (C-6a), 66.8 (C-4b), 68.5 (C-2b), 69.0 (C-2a), 70.6 (C-3b, C-5b), 72.5 (C-5a), 73.1 (C-
3a), 74.0 (C-4a), 100.3 (C-1a), 101.8 (C-1b), 114.4, 118.6, 151.1, 155.5 (aromatische C),
169.2, 169.5, 170.2, 170.4, 170.5 (7 COMe).
MS (FD): m/z = 743 [(M+H)+].
(61) (4-Methoxyphenyl)-(β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-β-D-galactopyranosid (95):
Das Peracetat 94 (134 mg, 0.18 mmol) wird in MeOH (5 mL) gelöst, mit NaOMe (0.5 M
in MeOH, 0.2 mL, 0.1 mmol) versetzt und 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach
Neutralisation mit saurem Ionentauscher (Amberlite IR 120, H+-Form) wird abfiltriert,
eingeengt und der Rückstand chromatographisch (CH2Cl2/MeOH 3:1) gereinigt: 95 (72
mg, 90%) als amorphen Feststoff, Rf = 0.14, CH2Cl2/MeOH 3:1.  [α]D = -34.7 (c =
0.97, H2O).
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1H-NMR (300 MHz, D2O): δ = 3.60-3.68 (m, 2 H, 2b-H, 3b-H), 3.69-3.72 (m, 1 H, 5b-H),
3.75-3.81 (m, 3 H, 6a-Ha, 6b-H2), 3.82 (s, 3 H, OCH3), 3.83-3.91 (m, 4 H, 2a-H, 3a-H,
5a-H, 6a-Hb), 3.92 (dd, 1 H, 4b-H), 4.24 (bd, 1 H, 4a-H), 4.64 (d, 1 H, 1b-H), 4.94-5.01
(m, 1 H, 1a-H), 6.96-7.02, 7.11-7.16 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1b,2b = 7.4, J3b,4b =
3.3, J4b,5b = 0.6 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 58.7 (OCH3), 63.2 (C-6a), 63.8 (C-6b), 71.5 (C-4b),
73.9 (C-2a), 74.3 (C-2b), 75.6 (C-3b), 75.9 (C-3a), 77.3 (C-5a), 78.0 (C-5b), 79.8 (C-4a),
104.6 (C-1a), 107.1 (C-1b), 117.9, 121.2, 153.8, 157.6 (aromatische C).
MS (ESI): m/z = 471.2 [(M+Na)+].
(62) (4-Methoxyphenyl)-(3,6-di-O-allyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-(3,6-di-O-allyl-β-D-
galactopyranosyl)-(1→4)-3,6-di-allyl-O-β-D-galactopyranosid (96):
Zu einer Lösung von Trisaccharid 72 (390 mg, 0.34 mmol) in MeOH (15 mL) wird
LiOH·H2O (570 mg, 13.6 mmol) gegeben und anschließend 16 h unter Rückfluß gerührt.
Nach dem Abkühlen filtriert man und neutralisiert mit saurem Ionentauscher (Amberlite
IR 120, H+-Form). Anschließend wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der
erhaltene Rückstand säulenchromatographisch aufgetrennt (Toluol/EtOAc 1:1): 96
(266 mg, 92%) als gelber Sirup, Rf = 0.21, Toluol/EtOAc 1:1.  [α]D = -11.5 (c = 1.04,
CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.70-3.30 (b, 4 H, 4 OH), 3.36 (dd, 1 H, 3c-H), 3.39
(dd, 1 H, 3b-H), 3.47 (dd, 1 H, 3a-H), 3.48-3.63 (m, 3 H, 5a-c-H), 3.54-3.88 (6a-c-H2), 3.73
(m, 1 H, 2c-H), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.82-4.40 (m, 12 H, 6 CH2CH=CH2), 3.87 (m, 1 H,
2b-H), 3.96 (m, 1 H, 4c-H), 4.01 (m, 1 H, 4b-H), 4.03 (m, 1 H, 2a-H), 4.10 (d, 1 H, 4a-H),
4.34 (d, 1 H, 1c-H), 4.37 (d, 1 H, 1b-H), 4.68 (d, 1 H, 1a-H), 5.13-5.37 (m, 12 H, 6
CH2CH=CH2), 5.82-6.03 (m, 6 H, 6 CH2CH=CH2), 6.76-6.80, 6.99-7.05 (2 m, je 2 H,
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aromatische H); J1a,2a = 7.8, J2a,3a = 9.0, J3a,4a = 2.9, J1b,2b = 8.0, J2b,3b = 8.9, J3b,4b = 3.2,
J1c,2c = 7.9, J2c,3c = 9.4, J3c,4c = 3.2 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 55.6 (OCH3), 66.7 (C-4c), 68.8, 69.0, 69.2 (C-6a-c),
71.1, 72.1, 72.4, 72.5 (6 CH2CH=CH2), 71.3 (C-2a), 71.9 (C-2b), 72.8 (C-2c), 73.6, 73.7,
73.8 (C-5a-c), 76.0 (C-4a), 77.3 (C-4b), 80.2, 80.3, 80.5 (C-3a-c), 102.6 (C-1a), 105.6
(C-1b), 106.1 (C-1c), 116.7, 116.8, 117.3, 117.4, 117.8, 118.3 (6 CH2CH=CH2), 134.2,
134.5, 134.6, 134.8 (6 CH2CH=CH2), 114.5, 118.9, 151.3, 155.4 (aromatische C).
MS (FD): m/z = 851 [M+].  C43H62O17 (850.95): ber. C 60.69, H 7.34, gef. C 60.53, H
7.24.
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(63) (4-Methoxyphenyl)-[(3,6-di-O-allyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]3-3,6-di-O-allyl-β-D-
galactopyranosid (97):
Die Abspaltung der Acylschutzgruppen von Tetrasaccharid 76 (440 mg, 0.3 mmol) mit
LiOH·H2O (630 mg, 15.0 mmol) erfolgt wie unter (62) beschrieben. Chromatographie
(Toluol/EtOAc 1:2) des erhaltenen Rückstandes liefert das 2,4-OH-freie 97 (295 mg,
90%) als gelben Sirup, Rf = 0.26, Toluol/EtOAc 1:2.  [α]D = +3.4 (c = 0.98, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.80-3.15 (b, 5 H, 5 OH), 3.32-3.40 (m, 3 H, 3b-d-H),
3.43-3.52 (m, 3 H, 3a-H, 2 5-H), 3.54-3.69 (m, 6 H, 2 5-H, 6a-d-Ha), 3.72-3.85 (m, 10 H,
2b-d-H, 6a-d-Hb, OCH3), 3.92-4.08 (m, 12 H, 2a-H, 4b-d-H, 4 CH2CH=CH2), 4.10 (d, 1 H,
4a-H), 4.17-4.42 (m, 9 H, 1-H, 4 CH2CH=CH2), 4.32 (d, 1 H, J1,2 = 7.8 Hz, 1-H), 4.37 (d,
1 H, J1,2 = 7.6 Hz, 1-H), 4.68 (d, 1 H, 1a-H), 5.13-5.38 (m, 16 H, 8 CH2CH=CH2),
5.81-6.03 (m, 8 H, 8 CH2CH=CH2), 6.77-6.83, 6.99-7.05 (2 m, je 2 H, aromatische H);
J1a,2a = 7.8, J3a,4a = 3.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 55.6 (OCH3), 66.6 (C-4d), 69.0, 69.1 (C-6a-d), 71.1,
72.3, 72.4, 72.5 (8 CH2CH=CH2), 71.4 (C-2a), 72.0, 72.6, 72.8 (C-2b-d), 73.4, 73.5, 73.7,
73.8 (C-5a-d), 75.6 (C-4a), 76.9, 77.8 (C-4b,c), 80.1, 80.2, 80.4 (C-3a-d), 102.5 (C-1a),
105.3, 105.8, 106.1 (C-1b-d), 116.3, 116.8, 117.1, 117.3, 117.6, 117.8, 118.1, 118.4 (8
CH2CH=CH2), 134.1, 134.4, 134.6, 134.8 (8 CH2CH=CH2), 114.4, 118.9, 151.2, 155.3
(aromatische C).
MS (ESI): m/z = 1116.5 [(M+Na)+].
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(64) (4-Methoxyphenyl)-[(3,6-di-O-allyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]5-3,6-di-O-allyl-β-D-
galactopyranosid (98):
Hexasaccharid 80 (1.0 g, 0.47 mmol) wird mit LiOH·H2O (1.38 g, 33 mmol)
entsprechend Versuch (62) entschützt. Säulenchromatographie (CH2Cl2/MeOH 20:1) des
Rückstandes ergibt 98 (660 mg, 89%) als farblosen Hartschaum, Rf = 0.21,
CH2Cl2/MeOH 20:1.  [α]D = +10.8 (c = 0.72, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.80-3.15 (b, 7 H, 7 OH), 3.27-3.34 (m, 5 H, 3b-f-H),
3.38-3.60 (m, 13 H, 3a-H, 5a-f-H, 6a-f-Ha), 3.63-3.80 (m, 14 H, 2b-f-H, 6a-f-Hb, OCH3),
3.84-4.01 (m, 18 H, 2a-H, 4b-f-H, 6 CH2CH=CH2), 4.06 (d, 1 H, 4a-H), 4.10-4.23 (m, 8
H, 4 CH2CH=CH2), 4.24-4.34 (m, 9 H, 1b-f-H, 2 CH2CH=CH2), 4.62 (d, 1 H, 1a-H),
5.05-5.30 (m, 24 H, 12 CH2CH=CH2), 5.75-5.95 (m, 12 H, 12 CH2CH=CH2), 6.71-6.76,
6.93-6.99 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1a,2a = 7.7, J3a,4a = 3.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 55.6 (OCH3), 66.7 (C-4f), 68.7, 68.9, 69.0, 69.2
(C-6a-f), 71.1, 72.0, 72.3, 72.4, 72.5, 72.7, 72.8 (12 CH2CH=CH2), 71.4, 71.9, 72.7, 72.8,
72.9 (C-2a-f), 73.4, 73.6, 73.7, 73.8 (C-5a-f), 75.4, 76.0, 76.5, 77.2, 77.9 (C-4a-e), 80.2,
80.3, 80.5 (C-3a-f), 102.6 (C-1a), 105.2, 105.4, 105.6, 106.0, 106.4 (C-1b-f), 116.7, 116.8,
116.9, 117.2, 117.3, 117.8, 118.1 (12 CH2CH=CH2), 134.1, 134.5, 134.7, 134.8 (12
CH2CH=CH2), 114.4, 119.0, 151.2, 155.4 (aromatische C).
MS (ESI): m/z = 1600.4 [(M+Na)+].  C79H116O32 (1577.77): ber. C 60.14, H 7.41; gef.
C 59.79, H 7.21.
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(65) (4-Methoxyphenyl)-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-(2,3,6-tri-O-
acetyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-2,3,6-tri-O-acetyl-β-D-galactopyranosid (99):
Eine Lösung von Trisaccharid 96 (170 mg, 0.2 mmol) in THF/EtOH (4:1, 5 mL) wird bei
0 °C mit [NiCl2(dppp)] (1.3 mg, 2.4 µmol) und NaBH4 (90 mg, 2.4 mmol) versetzt und
24 h bei dieser Temperatur gerührt. Danach gibt man Et2O (10 mL) und H2O (2 mL) zu
und rührt 1 h. Nach der Zugabe von Eisessig (0.5 mL) wird nochmals 15 min gerührt und
anschließend im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird zunächst mit Toluol (3 x 10
mL) nachgedampft und anschließend in Pyridin (4 mL) aufgenommen, mit Ac2O (5 mL,
53.6 mmol) und DMAP (50 mg, 0.41 mmol) versetzt und 6 h bei Raumtemperatur
gerührt. Daraufhin wird die Mischung mit CH2Cl2 (100 mL) verdünnt und mit 2 M HCl
(2 x 50 mL) und ges. NaHCO3-Lösung (50 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und im
Vakuum vom Lösungsmittel befreit. Nach säulenchromatographischer Auftrennung
(Toluol/EtOAc 1:1) des Rückstandes kann so das peracetylierte Trisaccharid 99 (155 mg,
75%) als farbloser Sirup erhalten werden, Rf = 0.24, Toluol/EtOAc 1:1.  [α]D = +12.6
(c = 0.98, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.98, 2.04, 2.05, 2.07, 2.08, 2.11, 2.12, 2.17, 2.18, 2.20
(10 s, je 3 H, 10 CH3), 3.77 (s, 3 H, OCH3), 3.78-3.85 (m, 2 H, 5a,c-H), 4.08-4.19 (m, 5
H, 4b-H, 6b-Ha, 6c-H2), 4.25-4.48 (m, 3 H, 6a-H2, 6b-Hb), 4.43 (d, 1 H, 1b-H), 4.50 (d, 1
H, 1c-H), 4.82 (d, 1 H, 1a-H), 4.91 (dd, 1 H, 3b-H), 4.95 (dd, 1 H, 3a-H), 5.02 (dd, 1 H,
3c-H), 5.11 (dd, 1 H, 2b-H), 5.19 (dd, 1 H, 2c-H), 5.32 (m, 1 H, 2a-H), 5.37 (d, 1 H, 4c-H),
6.78-6.83, 6.93-6.98 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1a,2a = 7.9, J2a,3a = 10.5, J3a,4a = 3.1,
J1b,2b = 7.7, J2b,3b = 10.4, J3b,4b = 3.0, J1c,2c = 7.9, J2c,3c = 10.3, J3c,4c = 3.5 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.6, 20.7, 20.8 (10 CH3), 55.6 (OCH3), 61.3 (C-6c),
63.4 (C-6a,b), 66.9 (C-4c), 68.6 (C-2c), 69.0, 69.1 (C-2a,b), 70.7, 70.8 (C-3c, C-5c), 72.3
(C-5a,b), 73.0, 73.2 (C-3a,b), 73.6, 73.8 (C-4a,b), 100.5 (C-1a), 101.5, 101.6 (C-1b,c), 114.4,
118.8, 151.1, 155.6 (aromatische C), 169.2, 169.5, 170.2, 170.4, 170.5, 170.7 (10
COMe).
MS (FD): m/z = 1030 [M+].
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(66) (4-Methoxyphenyl)-(β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-(β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-β-D-
galactopyranosid (100):
Das Peracetat 99 (149 mg, 0.15 mmol) wird in MeOH (5 mL) gelöst, mit NaOMe (0.5 M
in MeOH, 0.2 mL, 0.1 mmol) versetzt und 6 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach
Neutralisation mit saurem Ionentauscher (Amberlite IR 120, H+-Form) wird abfiltriert
und im Vakuum eingeengt. Durch chromatographische Aufreinigung (CH2Cl2/MeOH
1:1) des Rückstandes erhält man das OH-freie 100 (77 mg, 84%) als farblosen Feststoff,
Rf = 0.51, CH2Cl2/MeOH 1:1.  [α]D = -5.9 (c = 0.5, H2O).
1H-NMR (300 MHz, D2O): δ = 3.58-3.74 (m, 5 H, 2b,c-H, 3c-H, 5b,c-H), 3.76-3.8 (m, 5
H, 3b-H, 2 6-H2), 3.82 (s, 3 H, OCH3), 3.83-3.88 (m, 5 H, 2a-H, 3a-H, 5a-H, 6-H2), 3.91
(d, 1 H, 4c-H), 4.19 (d, 1 H, 4b-H), 4.24 (m, 1 H, 4a-H), 4.61 (d, 1 H, 1c-H), 4.69 (d, 1 H,
1b-H), 4.95-5.02 (m, 1 H, 1a-H), 6.96-7.02, 7.11-7.16 (2 m, je 2 H, aromatische H);
J1b,2b = 7.8, J3b,4b = 3.0, J1c,2c = 7.4, J2c,3c = 10.0, J3c,4c = 2.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 58.6 (OCH3), 63.3, 63.4, 63.8 (C-6a-c), 71.5 (C-4c),
73.9 (C-2a), 74.2 (C-2c), 74.7 (C-2b), 75.6 (C-3c), 76.0, 76.1 (C-3a,b), 77.3, 77.4 (C-5a,b),
78.0 (C-5c), 80.0 (C-4b), 80.3 (C-4a), 104.5 (C-1a), 107.2, 107.3 (C-1b,c), 117.9, 121.1,
153.8, 157.6 (aromatische C).
MS (FD): m/z = 633 [(M+Na)+].
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(67) (4-Methoxyphenyl)-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-[(2,3,6-tri-O-
acetyl-β-D-galactopyranosyl)]4-(1→4)-2,3,6-tri-O-acetyl-β-D-galactopyranosid (101):
Hexasaccharid 98 (80 mg, 50 µmol) wird mit DIBAL (1 M in THF, 1.3 mL, 1.3 mmol)
und [NiCl2(dppp)] (0.6 mg, 1 µmol) wie in Versuch (60) beschrieben desallyliert und
anschließend acetyliert. Die chromatographische Auftrennung (Toluol/EtOAc 1:2) des
Rückstandes liefert das Peracetat 101 (30 mg, 32%) als farblosen Sirup, Rf = 0.12,
Toluol/EtOAc 1:2.  [α]D = +15.6 (c = 0.5, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.99, 2.03, 2.04, 2.06, 2.08, 2.11, 2.11, 2.12, 2.15,
2.16, 2.17, 2.18 (19 s, je 3 H, 19 CH3), 3.63-3.68 (m, 4 H, 5b-e-H), 3.76 (s, 3 H, OCH3),
3.79-3.85 (m, 2 H, 5a,f-H), 4.06-4.24 (m, 11 H, 4a-e-H, 6b-e-Ha, 6f-H2), 4.29-4.48 (m, 11
H, 1b-f-H, 6a-H2, 6b-e-Hb), 4.81 (d, 1 H, 1a-H), 4.85-4.93 (m, 4 H, 3b-e-H), 4.95 (dd, 1 H,
3a-H), 5.01 (dd, 1 H, 3f-H), 5.02-5.13 (m, 4 H, 2b-e-H), 5.21 (dd, 1 H, 2f-H), 5.30 (m, 1
H, 2a-H), 5.37 (d, 1 H, 4f-H), 6.78-6.82, 6.91-6.96 (2 m, je 2 H, aromatische H);
J1a,2a = 8.0, J2a,3a = 10.4, J3a,4a = 3.5, J3f,4f = 3.0 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.6, 20.8, 20.9 (19 CH3), 55.6 (OCH3), 61.3 (C-6f),
63.0, 63.4, 63.5 (C-6a-e), 66.8 (C-4f), 68.6, 68.8, 69.1 (C-2a-f), 70.7 (C-3f, C-5f), 72.1,
72.3, 73.1, 73.5, 73.9 (C-3a-e, C-4a-e, C-5a-e), 100.4 (C-1a), 101.3, 101.5, 101.8 (C-1b-e),
114.4, 118.8, 151.2, 155.6 (aromatische C), 169.4, 169.6, 170.4, 170.5, 170.8, 171.0,
171.1 (19 COMe).
MS (ESI): m/z = 1918 [(M+Na)+].
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(68) (4-Methoxyphenyl)-[(β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-]5-β-D-galactopyranosid (102):
Das Peracetat 101 (30 mg, 16 µmol) wird entsprechend Versuch (66) deacetyliert. Durch
chromatographische Aufreinigung (CH2Cl2/MeOH/H2O 6:6:1) des Rückstandes erhält
man das OH-freie 102 (15 mg, 85%) als farblosen Feststoff, Rf = 0.31,
CH2Cl2/MeOH/H2O 6:6:1.
1H-NMR (300 MHz, D2O): δ = 3.56-3.80 (m, 23 H, 2b-f-H, 3b-f-H, 5b-f-H, 4 6-H2), 3.81
(s, 3 H, OCH3), 3.83-3.88 (m, 7 H, 2a-H, 3a-H, 5a-H, 2 6-H2), 3.90 (d, 1 H, 4f-H), 4.16
(bs, 4 H, 4b-e-H), 4.23 (bs, 1 H, 4a-H), 4.59 (d, 1 H, 1f-H), 4.62-4.65 (d, 1 H, 1b-e-H),
4.94-5.01 (m, 1 H, 1a-H), 6.96-7.01, 7.10-7.15 (2 m, je 2 H, aromatische H); J1f,2f = 7.4,
J3f,4f = 2.9 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 58.7 (OCH3), 63.3, 63.4, 63.6, 63.8 (C-6a-f), 71.4
(C-4f), 73.9 (C-2a), 74.2, 74.6 (C-2b-f), 75.6, 76.0, 76.1 (C-3a-f), 77.3, 77.4, 78.0 (C-5a-f),
80.0, 80.2, 80.4 (C-4a-e), 104.5 (C-1a), 107.1 (C-1b-f), 117.9, 121.1, 153.7, 157.6
(aromatische C).
MS (ESI): m/z = 1119.6 [(M+Na)+].
(69) (4-Methoxyphenyl)-[(3-O-allyl-6-O-benzyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)]3-3-O-allyl-6-
O-benzyl-β-D-galactopyranosid (103):
Tetrasaccharid 75 (577 mg, 0.34 mmol) wird mittels LiOH·H2O (580 mg, 13.8 mmol)
nach Versuch (62) von den Esterschutzgruppen befreit. Chromatographie
(CH2Cl2/MeOH 40:1) des erhaltenen Rückstandes ergibt das 2,4-OH-freie 103 (400 mg,
90%) als farblosen Hartschaum, Rf = 0.45, CH2Cl2/MeOH 20:1.  [α]D = +2.1 (c =
1.14, CHCl3).
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.20-2.80 (b, 5 H, 5 OH), 3.34-3.45 (m, 4 H, 3a-d-H),
3.41-3.50 (m, 6 H, 2 5-H) 3.53-3.73 (m, 6 H, 2 5-H, 6a-d-Ha), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.76-
3.95 (m, 7 H, 2b-d-H, 6a-d-Hb), 3.97 (d, 1 H, J3,4 = 3.4 Hz, 4-H), 4.00 (d, 1 H, J3,4 = 3.1
Hz, 4-H), 4.02 (d, 1 H, J3,4 = 3.3 Hz, 4-H), 4.06 (dd, 1 H, 2a-H), 4.11 (d, 1 H, 4a-H),
4.17-4.32 (m, 8 H, 4 CH2CH=CH2), 4.34-4.39 (m, 3 H, 1b-d-H), 4.40-4.55 (m, 8 H, 4
CH2Ph), 4.69 (d, 1 H, 1a-H), 5.15-5.35 (m, 8 H, 4 CH2CH=CH2), 5.85-6.02 (m, 4 H, 4
CH2CH=CH2), 6.76-6.80, 7.00-7.45, 7.17-7.30 (3 m, 24 H, aromatische H); J1a,2a = 7.7,
J2a,3a = 9.7, J3a,4a = 3.1 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 55.6 (OCH3), 66.6 (C-4d), 68.8, 69.0, 69.3 (C-6a-d),
71.1, 72.3, 72.4 (4 CH2CH=CH2), 71.4 (C-2a), 72.0, 72.7, 72.9 (C-2b-d), 73.1, 73.2, 73.4
(CH2Ph), 73.5, 73.6, 73.7, 73.9 (C-5a-d), 75.5 (C-4a), 76.9, 77.9 (C-4b-d), 80.1, 80.3, 80.5
(C-3a-d), 102.5 (C-1a), 105.3, 106.1, 106.4 (C-1b-d), 117.3, 117.8, 117.9, 118.3 (4
CH2CH=CH2), 134.1, 134.4, 134.5, 134.9 (4 CH2CH=CH2), 114.5, 118.9, 127.5, 127.6,
127.7, 127.8, 128.3, 138.0, 138.2, 138.4, 151.2, 155.4 (aromatische C).
MS (ESI): m/z = 1315.6 [(M-H+Na)+].
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(70) (4-Methoxyphenyl)-(2,3,4-tri-O-acetyl-6-O-benzyl-β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-[(2,3-
di-O-acetyl-6-O-benzyl-β-D-galactopyranosyl)]2-(1→4)-2,3-di-O-acetyl-6-O-benzyl-β-
D-galactopyranosid (104):
Die Abspaltung der Allylgruppen aus Tetrasaccharid 103 (183 mg, 0.14 mmol) erfolgt
mit DIBAL (1 M in THF, 1.9 mL, 1.9 mmol) und [NiCl2(dppp)] (1.8 mg, 3 µmol) wie in
Versuch (60) beschrieben. Säulenchromatographie (Toluol/EtOAc 2:1) des Rückstandes
ergibt das acetylierte 104 (165 mg, 78%) als farblosen Sirup, Rf = 0.16, Toluol/EtOAc
2:1.  [α]D = -14.3 (c = 0.28, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.97, 1.99, 2.02, 2.06, 2.08, 2.10, 2.15, 2.19 (9 s, je 3
H, 9 CH3), 3.38-3.41 (m, 2 H, 6d-H2), 3.44-3.52 (m, 2 H, 6-H2), 3.53-3.59 (m, 2 H,
5b,c-H), 3.65-3.70 (m, 2 H, 6-H2), 3.74 (s, 3 H, OCH3), 3.75-3.81 (m, 4 H, 5a,d-H, 6a-H2),
4.12 (d, 1 H, J3,4 = 3.0 Hz, 4-H), 4.15 (bs, 2 H, 2 4-H), 4.27-4.31, 4.42-4.46 (2 m, je 3 H,
CH2Ph), 4.44-4.46 (m, 1 H, 1-H), 4.51 (d, 1 H, 1d-H), 4.56, 4.64 (2 d, je 1 H, CH2Ph),
4.59 (d, 1 H, J1,2 = 7.5 Hz, 1-H), 4.85 (d, 1 H, 1a-H), 4.91-5.03 (m, 4 H, 3a-d-H), 5.07-
5.14 (m, 2 H, 2b,c-H), 5.25 (dd, 1 H, 2d-H), 5.30 (m, 1 H, 2a-H), 5.47 (d, 1 H, 4d-H),
6.74-6.78, 6.94-6.99, 7.15-7.39 (3 m, 24 H, aromatische H); J1a,2a = 7.9, J2a,3a = 10.2,
J1d,2d = 7.9, J2d,3d = 10.5, J3d,4d = 3.4 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 20.6, 20.7 (9 CH3), 55.6 (OCH3), 67.2 (C-6d), 67.4
(C-4d), 68.7 (C-2d), 69.1, 69.2, 69.8 (C-6a-c), 69.6 (C-2a-c), 71.0 (C-3d), 71.8, 72.0 (C-4,
C-5d), 73.2, 73.3, 73.6 (C-3a-c, 2 C-4, C-5b,c), 74.4 (C-5a), 100.4 (C-1a), 100.4, 101.2,
(C-1b,c), 101.6 (C-1d), 114.5, 118.5, 127.3, 127.4, 127.5, 127.6, 127.8, 127.9, 128.0,
128.3, 128.4, 128.6, 137.5, 138.8, 151.3, 155.4 (aromatische C), 169.4, 169.6, 170.0,
170.1 (9 COMe).
MS (ESI): m/z = 1534.6 [(M+Na)+].
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(71) (4-Methoxyphenyl)-[(β-D-galactopyranosyl)-(1→4)-]3-β-D-galactopyranosid (105):
Zu einer Lösung des acetylierten 104 (114 mg, 75 µmol) in AcOH (puriss., 3 mL) gibt
man Pd-C (10%, 120 mg) und läßt anschließend 5 h unter einer H2-Atmosphäre (1 bar)
rühren. Danach wird durch Kieselgur filtriert, im Vakuum eingeengt und mit Toluol (3 x
50 mL) nachgedampft. Nach Aufnehmen des Rückstandes in MeOH (3 mL) wird
NaOMe (0.5 m in MeOH, 0.2 mL, 0.1 mmol) zugegeben und 6 h gerührt. Die Lösung
wird anschließend mit saurem Ionentauscher (Amberlite IR120) neutralisiert und filtriert.
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum ergibt das ungeschützte Tetrasaccharid 105
(52 mg, 90%) in analytisch reiner Form als farblosen Feststoff, Rf = 0.18,
CH2Cl2/MeOH/H2O 12:6:1. 
1H-NMR (300 MHz, D2O): δ = 3.58-3.80 (m, 13 H, 2b-d-H, 3b-d-H, 5b-d-H, 2 6-H2), 3.82
(s, 3 H, OCH3), 3.83-3.89 (m, 7 H, 2a-H, 3a-H, 5a-H, 2 6-H2), 3.91 (d, 1 H, 4d-H), 4.16-
4.18 (m, 2 H, 4b,c-H), 4.24 (bs, 1 H, 4a-H), 4.60 (d, 1 H, 1d-H), 4.65, 4.67 (2 d, je 1 H,
1b,c-H), 4.93-5.00 (m, 1 H, 1a-H), 6.96-7.01, 7.11-7.16 (2 m, je 2 H, aromatische H);
J1b,2b = J1c,2c = 8.0, J1d,2d = 7.3, J3d,4d = 2.6 Hz.
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ = 58.6 (OCH3), 63.2, 63.3, 63.5, 63.8 (C-6a-d), 71.4
(C-4d), 73.8 (C-2a), 74.2 (C-2d), 74.6, 74.7 (C-2b,c), 75.6 (C-3d), 75.9 (C-3a), 76.0, 76.1
(C-3b,c), 77.2, 77.3, 77.9 (C-5a-d), 80.0, 80.2, 80.4 (C-4a-c), 104.8 (C-1a), 107.2 (C-1b-d),
117.8, 121.1, 153.8, 157.5 (aromatische C).
MS (ESI): m/z = 795.3 [(M+Na)+].
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